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_ 
I. THUYẾT SỨC ĐẨY CẶP BIỆN TỪ HÓA TRỊ jŠ 
VÀ HÌNH HỌC PHÂN TỪ vS 


§1. HÌNH HỌC PHÂN TỪ xš 

e Cấu tạo hình học của phân tử được xác định “bởi độ dời các 
liên kế? tức là khoảng cách giữa các hạt nhâ ủa hai nguyên tử 
liên kết trực tiếp với nhau và các góc liên kế†(tức là các góc tạo bởi 
hai nửa đường thẳng xuất phát từ hạt nhâñ nguyên tử trung tâm và 
đi qua hạt nhân các nguyên tử liên kết tí tiếp với nguyên tử trên. 

øœ Độ dài liên kết được xác định 
chủ yếu bởi kích thước của<các 
nguyên từ liên kết và năng lượng liên 
kết. Vì vậy, chính từ độ dài hiên kết 
người (a đưa ra định nghĩa qUy ƯỚC 
về bán kính nguyên fU ` 
















© Qx- " liên. k = là thước =n 


xác định, khi Eạc liên kết t tăng thì năng lượng liên kết tăng theo và 
do đó dẫn đến sĩ sự giảm độ đài liên kết. Ví dụ: 
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v s_ Tuy theo bản chất của các nguyên tư và các liên kết củng 
‹ như tuy (:CÖ SỐ BBUyCH t: ¡e9 phân lí 
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" phân bố các nguyên íử trong phân tử ứng với các góc liên kết khác 
nhau. Sự xác định, sự xét đoán các góc liên kết có thể dựa trên. 
SỞ của mô hình nh điện về phân tử mà ta sẽ xét ở phần sau: ¬ 
© Cấu táo hình học của một số loại phân tử TH ỚNG SặP được - 
tóm tất Ở trong bảng T-1. _ _ CÀ 


© 


S> 
Bằng Ï l-Ä, ai mài một số loại loại phận từ _—- 










Dang hình học | 





CO, | _ 
N,O, CS, BeCI, 


H,S,SO, _ 
. _ NO;, H,Se 
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€2 
A) 


Tháp tam giác 





_——— nỪÏ Ta HT Hn Họ Hn  ThnH-p HP tháp HE mmmma— no mm 


Hình chữ T : — GI 


=—“—- 









Tứ điện 


CH, Ÿt 
NH,', SOZ 





TỰ TỰ am xaaalnaannanaannnnaain 


(CH,) 
XeF, 


PdCI, 
AvÁl, 
&' 


Sây 
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† Lưỡng tháp tam 
giác 


Tháp vuông 


Bát diện 
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xỉ 





Liên kết tứ diện 


liên kết tam 


giác phẳng: 


9 ——=--ằẽ 1 _ | 


§2. THUYẾT SỨC ĐẨY CẬP ĐIỆN TỦ HOÁ TRỊ 


Đo, việc xác định và xét đoán cấu tạo hình học của phân tử 
r`. thường sử dụng mô hình tính điện về phân tử được gọi là 
hình sức đấy cặp điện tử hoá trị thường được gọi tắt là mô 
<< hình VSEPR (Valence Shell Electron Par Repulsion). Mô hình 
` này được Sidgewick và Powell đưa ra năm 1940 và được 
u Lenard-]ones, Gillespie và Nyholm phát triển và bổ sung. 





HÌ 
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se Mô hình sức đầy cặp điện tử hoá trị cho phép xác định chính <° 
xác các góc liên kết trong những phân tử có đối xứng cao và xéi Q 
đoán một cách định tính các góc liên kết trong những phân tử é© 
đối xứng. Mô hình này có giá trị trực tiếp đối với những phận tú 
loại AB,, tuy nhiên nó cũng có thể được mở rộng áp dụng cho tác 
phân từ khác. 4. 5 
® Với mô hình này người ta chỉ chú ý đến những ở) Ñ hÓá EI 
trực tiếp bao quanh nguyên tử frung tâm Á j„ |: 






me điện tử 


hoá trỊ của nguyên tử này (bao gồm cá điện .. iến kết và điện từ 


í hiệu là E. 


không liên Kết. và những điện tử tham gia liêt của các phôi tử 
B. Mỗi cặp điện tử không liên kết thường Ko 





Ví dụ: , 
—H 
F-B-F H-È- H-N-H H-O-H 
l )Ằ® l 
3 cặp điện tử tại — 4 cặp đi ầ 4 cặp điện tử 4 cập điện tử 
nguyêntừB tại ng tứ tại nguyên tử N tại Q 


AB, AB, AB,E AB,E.. 
e Cơ sở lí thuyết . 

các điện tử: “È 
- Các điện 1ử đẩy lân nhau. 


- Các điện từ có spin giống nhau không † thể ở trên cùng mới 
orbital (nguyên lí Pauli). 


a mô hình này là 3 tính chất đại cương của 





Mặc dù có sức đấy ứnh điện nhưng hai điện tử có spin khác. 
nhau có thể ở trên cùng một orbifal. 


Ứ S ® Trên cơ sở của 3 tính chất trên người ta thừa nhân là với 
‹ khuynh hướng phân bố cách xa nhau ở mức tối đa. mỗi cập điện tử 
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TỊ THỊ che t2et-ednicnh F£ftrriT= FPT TEETDretESEv3Đr~ 


(liên kết cũng như tự do) có một không kia Khu frí Xác định gọi => 
[à không gian khu trú cặp điện từ. C 


Theo sự hình dung trên, các cặp điện từ được coI là phân. Đỗ 
trong mót không: gian hình cầu chung quanh hạt nhân nguyễn từ 







trung tâm và môi cập điện tử có một không gian khu † 


Hình I-2 biểu điển các không sian khu trú điện tử ky những 


trường hợp mà chung quanh nguyên tử trung tâm có 2š»x3 và 4 cặp 


' 


điện tử. 





e Đệ đơn gian hoa. 1gười.4à; hình dung là các cặp điện từ tập 
trung ở các điểm trung tâm của các Không gian khu trú và các 
điểm này được phân bố rồi một mặt cấu mà tâm là hạt nhân cua 


nguyên tử trung tâm. Sự phân bố các trung tâm của các không 





Sì Hình Ï- 3, Sư nhón Bồ Các trung 14H của Các KthÔNg gian 


kh frú TÊN HỘI cán 

*) 
` (Trên thực tế thường ít gặp trường hợp mà chúng quanh nguyên 
L3 
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tử trung tâm có số không gian khu trú lớn hơn sáu. Trong trường => 
hợp này có thể có nhiều cách phân bố gần đẳng giá). Š 
_® rên cơ sở của mô hình trên, các phối tử B và các cặp điện tử 
không liên kết E của nguyên tử trung tâm AÁ được phân bố theo 
hướng của các trung tâm không gian khu trú điện tử. Từ đó ï pƯỜI 
ta có thể suy ra sự phân bố hình học của các phối tử SN trúc 
hình học của phân tử. Các khả năng phân bố Bề của các 
phối tử ứng với số các cặp điện tử liên kết và không, iên kết khác 
nhau được tóm tắt trong bảng Ï-2. Á) 





Bảng I-2. Sự phân bố hình hóc các cấu (ử 





Số Số cặp Loại 
không - điện từ — phân tỨ 
gian tựdo. 
khu trú 








2 -_ NO; 





NO, 
SO, 


=> —] AB,E 
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4c TH Lm nEES ca HS mướn THỊ “ưu cm. =—mke-eemcsmrv SE vệ Tno uốn HHÁ SCT— sư TĐ. ru mu= —mnemi— nen mức mựm nến mm ca me và mem 









: {+ {) \ by 
: `. 
AB.E 
„ 
` : 
k AB,E, 






tháng. trong nhân tự BE, tạm giíc. rong phản tử CHÍ, tú 


điện, trone phân từ PF, 


bát điện 5 
Ầ 


hình này ta cũng thày là các cặp điện tử tự do 


Áp Lam giác và trong phân từ SẼ, 






e® lrên cơ sơ của 
âm cũng giữ vai trò quyết định đến sự phân hô 


của nguyên tử truy 
*% | : 2h .Ñ -“ 
hình học của cac phối từ giống như các cặp điện tử liên kết. 


Lư zsác/phân từ CHỈ, NH,. H.Ô. chung quanh nguyên từ 






trung Í VN, Ở) đều có 4 cập điện tử như nhau. Theo mỏ hình 

trên. rung tâm của 4 không gian khu trú được phân bô theo 

nh Trên thực tế, 4 nguyên từ H trong phân tử CHỈ, năm 

+ định của một tứ điện đều mà tâm là nguyên tử €. Trong 

Sphân từ NH:. một trong 4 đỉnh không có nguyên tử mà chị có cặn 

vs điện từ tự do nên trên thực tế phân tử N FÌ. có cấu trúc tháp tam 
- mắc VỚI nguyên tử N ở định và 3 nguyên từ H ở đáy. TTONE phím 


LÔ 
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tử H0, vì hai đỉnh không có nguyên tử mà chỉ có 2 cặp điện tử tự teS 
nên phân tử H;0 có hình chữ V mà không phải là phân tử thẳng. 

se Vì các Cặp điện tử tự đo chỉ thuộc về nguyên tử trùng s4 
không bị hút bởi các phối tử như những cặp điện tử hên nên 
cặp điện tử tự do đòi hỏi một không gian khu trú lớn hơn. X ì1ứ do 
Tây mà trong phân tử NH:, sự phân bố tứ diện bị vn 


- góc 
TNH, (107,59) nhỏ hơn góc tứ diện (109728), tr ân tử H,0, 





OÑñ * 










H8I mời vị trÍ ”— tương đương tứ tức làc các vịt rí ở xích s.Y và các 


hai vị trÍ (ne) năm trên đường thắn 4ằng góc \ với phương quan 
sát và Hai vị trí xích "5 mi sếp r_ trên 9n: thắng tạo với 







rên đường thẳng thẳng sóc với 

| cú Ÿử tự do đòi hỏi một không gian khu 

l trú lớn nên nếu có nhữn sâu điện tử tự do thì chúng sẽ chiếm các 
Ni thích cấu hình tứ diện biến dạng của SE), 

BrF; và cấu tạo thăng của ICI,, J,—. 


Ờ trục có 3 VỊ trí ( xích đao) DẦN 
ĩ phương quan sát. Vì cặp điện) 





› — SeF„hìnhchữTcủaŒ 
Ề e Mộ hình xo cho thấy là nếu nguyên tử trung tâm có từ 

_ hai cặp điện tử tự do trở lên thì các cặp điện tử tự do này sẽ phân 
:r — bố ở những vị trí xa nhau với mức độ tối đa cho phép. Điều này 
1 g1ả] tích cu hình vuông phẳng của Xekh, {CI, với hai cặp điện tử 
tự do ở cá C vị trí đối diện. _ _ _ 


ẢNG 


| _ ®Ở trên ta đã xét những trường hợp mà các phối tử đều giống 






au. Trong trường hợp mà nguyên tử trùng tâm không CÓ CẶP. 

SSện tử tự do (trường hợp AB, với n = 2, 3, 4, 5, 6) thì J tử CÓ 
°m một cấu tạo hình học đều đặn với những góc liên xết là những sóc 

Ÿ- hình học xác định. 


*% 


17 


Đóng góp PDTF bởi Nguyên Thanh Tu WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


se Trong những trường hợp mà các phối 
tử không giống nhau thì sẽ có sự sai lệch 
so với những cấu hình hình học lí tưởng 
trên. Muốn xét đoán chiều hướng của sự 
sai lệch đó ta phải chú ý đến tương quan 
giữa độ âm điện của các phối tử. Phối tử 





càng âm điện nghĩa là khả năng kéo các _ 
điện tử càng lớn thì cặp điện tử liên kết kình 1.4-$ø đồ Biểu 

ï 
càng có khuynh hướng đứng xa nguyên tử diễn “cả c không gian Ẻ 


trung tâm và vì vậy cặp điện tứ của phối tứ nhóm, của các cặp 


dm điện lớn (B) cần một khoảng không n tử liên kết tr Ong 
gian khu trú nhỏ và ngược lại, không gian../ ar|..phán tứ có các phối 
khu trú dành cho các phối tử đương diện tứ khác nhau ( ⁄#>Ẩc) 


hơn (C) sẽ được mở rộng (hình Ì- Q2 


“.—- cơ $ sở đó. đó ta để dàng giải là sự biến thiên của các "góc k† 
CH. CiCGI, fCF khi các nguyên tử H, CI hay F trong các phân  pÍ 
:rử CHỊ, CCIL,, CF,, được thay thế bảng những nguyên tử âm điện 






hơn hay dương điện hơn %e,> Xu› Xe> Xe): _ tâ: 
| 
CH - | ] - CC, _CTFCI, pF 
XE: 2E Hé 
HCH = 109,5, 410,3 CICC] = 109,5 111,5 „> 
`% _ | | _ ƠI 
ÂU CŒ,g . CEO - - < 
2 Eí 
\ c FCF= 10950 - 1080" 
® ]rons tường hợp mà nguyên tử trung tâm có tham gia liên và 






lên kết ba thì theo mô hình VSEPR các cặp liên kết này  v 
một không gian khu trú được gọi là không gian khu trú 
J1 .- điện tử (không gian 4 điện tử cho liên kết đôi và không gian 


.cA» 


trĩ 

lên tử cho liên kết ba). Như vậy trong trường hợp này kñi xết bé 

` ` hình hình học của phân tử người ta chỉ chú ý đến số : =ặp điện HỆ 
C 


tử tự đo và số các phối tử (số các liên kết đơn. đôi hoặc hịj. Đối 
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tố 
mi 
` ‹ 
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“=1 nan 


với yêu cầu về các không gian khu trú ta có quy tắc thực nghiện. vs. 


sau: 

Không gian hai  _ Không gian Không: øl1an XS 
điện tử cho cập > bốn điện tử cho điện tử cho ^ 

điện tử tự dO liên kết đôi ——— đơn 


- Trong các phân tử O=C=O và H_C= N, các ng %c chỉ - 
có 2 phối tử và không có cặp điện tử tự do nghĩa là dể G6 2 không - 
gian khu trú. Vì vậy chúng là những phân tử =. 


> 





1 phân tử SO, là phân tử tam giác phẳng, 


1 - Trong các phân tử COCI,, COF, chung quanh nguyên tử trung 
tâm € có 3 không gia`)hu trú, chúng đều có dạng tam giác 
phẳng. Tuy nhiên th 0 iøguyên tắc trên, các cặp điện tử trong các 
n.một không gian khu trú lớn hơn nên các góc 

7¬ so $ ` ¬-...——_ 
óCŒ hay OCFE. t u lớn hơn 1207, trong khi đó các góc CIOCI hay 





£CE thì bé - vã 

- Trong phân tử SO,, nguyên tử S có hai phối tử == 
và một cặp điện tử tự do (2 không gian khu trú). VÌ ˆ 
k. fử này có cấu hình tam giác phẳng. + O 


rong các phân tử SOCI,, SO,ˆ, I[O,, XeO; các nguyên tử 

"ng tâm đều có 3 phối tử và một cặp điện tử tự do. Vì đạng phân 

„a. bố hình học cơ bản là dạng tứ diện nên VớI 3 phối tử, các phân tử 
u này có dạng tháp tam giác. | 
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ø Trên cơ sở của mô hình irên ta dễ đàng giải thích sự giống ¬ 
nhau về dạng phân bố hình học của các phối tử trong những phân ® 
tử hay những ion có số phối tử và số điện tử bao ... nguyên tử xù 
trung tâm giống nhau. Thí dụ: 


SE, PE, „ BiFỆ hát diện); NH,, OH,* (tháp); CH„, HB,, va 
(tứ _.ã 








phân tử phức tạp. người ta coi phân tử như là Nệm 
nguyên tử kiểu AB, và khảo sát cấu hình hình học;của từng nhóm 
lG- TẾ. Tuy m" mô "hình này X.. cho han đoán chính 





H.O-ì 
H-O-N và 
AB,E, _ PL 
e Về nguyên tắc, mố›hình VSEPR không áp dụng được chocác  - 
phân tử mà nguyên tứ trung tâm. là một nguyên tử của nguyên tố - ấ 
chuyển tiếp vì ở đây; trong sự khảo sát về sự phân bố hình học của 
phân tử phải cm vai trò của các điện tử trên các phân lớp ở ú 
chưa bão ho l 


Đối với các hợp chất halogenua của các kim loại thổ kim thì — ~ 
nói ch ong th hình VSEPR vẫn được nghiệm đúng đặc biệt là đối kỊ 
với v, các hợp chất BeF;, BeCl,, BelL¿, BeBr, đều có cấu tạo 

uy nhiên, các phân tử halogenua của bari (chu kì 6) và các 
hân tử MgE;, CaE:; lại có cấu hình góc. Điều n này được giải thích 


`, các liên kết trong các hợp chất trên đã mang nhiều tính chất của 
&) các liên kết ion. 
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1C 
mm 


f† 


ly 


BÀI TẬP _ xà 
{, 1. Đối với môi phân tử sau đây: F,O, NH;, BF; hãy ch 
_a) Số cặp điện tử liên kết và không liên kết của nguyê trung 
tâm & , 


b) Cấu trúc hình học của phân tử. Q 
+7 


Ờ 


: : : 2 SA CN 
c) Đánh giá các góc liên kết FOF, HNH, FBE.(Sö sánh với góc 
tứ diện 109026) 








2. Hãy cho biết dạng cấu trúc hình học của các phân tử sau: 

aSO,  b)SO,: c) SO;2”; <3 đ) SCI, 

đ)ìOF,;  e)OCl; ĐPEz ø) PCI.; h) PH, 
`> — ” 


3. a) Hãy so sánh các góc FOF v 
và OCI,. 


b) Hãy so sánh các góc SH) ph _ẾPỀ, ca trong các phân tử 
PE:, PCI:, PH¿. BS 


4. a) Cho các p tử H, Q0, NH; hãy so sánh các góc ñON, 
di no 
ñNH với góc tứ den 109°28) 


b) Cho các phận tử H0 và H,S hãy so sánh các góc - íỒN và 
2 
HSH. : 


y7 
©) Cho các phân tử H,0 và F,O bấy so sánh các góc HOI và 


z CIOC] % các " từ OF, 


đang cấu trúc hình học của phân tử. 
Tư An 7m 


ết 
lạc b) Hãy so sánh các góc HCH và HCO với góc 120/7. 
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' 6. Trên cơ sở của thuyết sức đầy cặp điện tử hoá trị, hãy cho ¬ 
biết cấu trúc hình học của các phân tử sau đây: _ _ đt 
—a) BeCl,, b) BƠI,, c) CH,, d) NHỤ, e) Sĩ, g) CO,, h) NO, ¡ _ 
XeF;, k) NO, I) NO, , m) CIO, , n) SO,ˆˆ, o) PF,, p) BrF; “` 


cv 


} 
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IL ĐÔI XỨNG PHÂN TỪ _ “6S 
N ¬ _ sS 


s1. KHẮENIỆM ĐỐI XỨNG _ ¬ 


C3 


_- Ứng. với một cấu: trúc hình học xác định, phân tử có tính chất: 
đối xứng xấc định. Để cụ thể hoá khái niệm đối xứng phân tử fa Xét VÍ_ 


TM... lm  n nan rnnrnannnr.rn 














dụ về trường hợp phân tử BF.. A4) 
øe Như ta đã biết, phân tử BE, có cấu tạo phả ` ø tam giác, các 
sóc liên kết FBF đều bằng 120°. . “1 


_ ẤT) 





_ => : Hình H—1. Các phép quay C; tại phân tử BF; 

ø Trước hết ta giả dụ nếu quay phân tử này một góc bằng 120! 
„<x @w/3) chung quanh trục thẳng góc với mặt phẳng phân tử và đi 

u qua tâm hạt nhân nguyên tử B thì nguyên tử E, sẽ đến vị trí trùng 
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với vị trí của nguyên từ F, ban đầu, nguyên tử F, sẽ đến trùng với 
vị trí của nguyên tử EF; và nguyên tử F; sẽ đến vị trí trùng với vị trí 
của nguyên tử F,. 


nguyên tử flo) (sự đánh số các nguyên tử không có ý nghĩa vật Ì 
nên người fa nói phép quay một góc 120” đưa phân tử íräng 
chính nó. Người ta còn nói phép quay nói trên đưa các] â 
nguyên tử về vị írí ương đương với vị trí ban đầu. Sự quay tiếp 
theo một góc 120 lại đưa phân tử trùng lên chính nó và sau đó, 
nếu lại tiếp tục quay thêm mội góc bằng. 1201 thì các hat nhân 
nguyên tử được đưa về vị frí đồng nhất VỚI VỊ tôn đầu (Ð. 






s Trong trường hợp chung, người ta gọi những phép biến đổi 
đưa một hệ trùng lên chính nó là những pháp đối xứng. TỐi VỚI 
phân tử, phép đối xứng là phép biến đối. vị trí của hạt nhân nguyên 
tử về vị trí tượng đương hay vị trí đến g nhất với vị trí ban đầu. 
Theo đinh nghĩa trên phép dt ly Ì nột góc 2/3 chung quanh trục 
thắng góc với mặt phẳng phân tử Và đi qua tâm điểm của nguyên tử B 
như vậy là một trong những phép đối xứng đối với phân tử BE: 

Vì góc quay 120° bằng z/3 nên phép quay một góc bằng 120° 
nói trên được gọi là phép quay C;, kí hiệu là C,. Trục quay nói 
trên được gọi là /rlìè: quay hay ứrục đối xứng bậc 3 và cũng được 



















Hình 1-2. Các pháp phản chiếu Œ tại phân tử BF; 
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Vì các nguyên tử F,, F„ F; hoàn toàn giống nhau cà đệ 


không 
nhau. 
nó he 


định - 


và đư 
là mạ 
chiếu 
trí ba 
đầu đ 
xứng 
các Y 
các c 


ð 
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“Một cách tương tự, nếu †a phản chiếu tất cả các nguyên tử 
trí trong phân tử BF; qua mặt phẳng thẳng góc với mặt phảng phân tủ 
và chứa trục liên kết B-F, chẳng hạn thì các nguyên tử B và 
là không thay đổi vị trí còn các nguyên { tử F¿ và E, thì đổi vị ¡ ráyRo 
lộ nhau. Phép phản chiếu như vậy cũng đưa phân tử trùng lên chính 
ên nó hay đưa các hạt nhân nguyên tử về vị trí tương đươi 
ân định nghĩa nói trên, phép phản chiếu cũng là một ột phép đối xứng 
ếp và được kí hiệu là ơ, trong khi đó mặt phẳng phản chiếu mm sọI 
l, là mặt đối xứng và cũng được kí hiệu là Ơ. Nếu ta lại tiê 
ân - chiếu lần thứ hai thì các nguyên tử lại trở về vị trí đồng nhất VỚI VỊ 
trí ban đầu. Nói chung các phép đối xứng nh phân tử về vị trí ban 
lỏi _ đâu được gọi là pháp đông nhất và —. lêu là E. 


rới Ö trên fa đã nói đến trục đối. Xin: 
ên _ xứng và mặt đối xứng được gọi là 
các ác yếu tố - xứng - các †TỤC 




















, 


Ð xứng. _ 
e Tất cả các phép đ : 

0 phân tử BE,) xắc định /ứ 

ói hợp chung, tính đối xứng của một hệ e (phân tử, tỉnh thể. ) được 


* 


e xác định bởi Dạ các phép đối xứng khả đã đối với hệ. đó. 


-ÁC Vấu TỔ ĐỐI ¡ XỨNG VÀ CÁC PHÉP ĐỐI ¡ XỨNG ĐỐI 


VỜI PHÂN TỬ 






s ba loại cơ bản của các phép đối x xứng: 


| S 


1. Phép quay hệ thống một góc xác định thung —= trục đối 
số xứng. _ 
| 
&) "_-: Phép phân chiếu qua một mặt phẳng xác định. 
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3. Phép tình tiến hệ thống theo một chu kì tịnh tiến xác định. => 
Các phép đối xứng khác là sự tổ hợp ba loại đối xứng cơ bản Fg 


nó! trên. 


Phép tịnh tiến TT tồn tại đối với hệ thống vô l:an (thí dụ „ 
tỉnh thể). Vì phân tử là một hệ thống hữu hạn nên đối với ghờ tử 
chỉ có hai loại cơ bản 1 và 2. Dưới đây ta xét cụ thể hớn | 
loại đối xứng cơ bản này cũng như các phép đối SN: ó # 
col là tổ hợp của hai loại nói trên. 

1. Trục quay C,„ và phép quay C S 





một góc ° băng 2/3 (chung x. trục thể lấn b sóc với mặt phẳng 
phân tử và đi qua hạt nhân B) dưa các hân nguyên tử về vị trí 
Ð l§n: ” , “ La T" ° ` La 
tương đương với vị trí ban đầu. Phé ay trên dược gọi là phép 
quay C, và trục quay trên được gọtTà trục đối xứng bậc 3 và cũng 
được kí hiệu là C,. Trong trườn6 hợp chung, phép quay một góc 
2z/n cũng được gọi là phép Œ, và trục quay tương ứng được: 
gọi là trục đổi xứng bậc n và cũng được kí hiệu là C.. 











®© Vớt phép quay ^ (m > *2) các hạt nhân nguyên tử trong phân - 
tử được đưa về vị trí tường đương với vị trí ban đầu. Ngoài ra, fa 
cũng thấy, các phép ˆ quay với góc 2(2zn), 3(2m/n),... k(2z/n)... 
ứt — 1)(27/n) cũng đưa các hạt nhân nguyên tử vỀ vị trí tương 
đương. Sự thực hiện liên tiếp hai lần, ba lần... phép quay C_ được 
viết dưới. tích CC =C” CCC =C})... Một cách tổng 
quát, người ta gọi phép biến đổi bất kì là phép biển đối đồng nhất 
È kh phép biến đổi này tất cả các hại nhân nguyên tử trong 


phân tử giữ nguyên vị trí ban đầu. Từ đó, ta có €," = E, 





` 
-tm 
nh 


” Ứng với trục đối xứng bậc n như vậy fa có n phép đối xứng. 
Sà C› C Ắ, Ề - ` ' nu = B) 
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_ø Khi bậc n của trục quay là bội số nguyên của số các phép => 
k . 
5ản quay (k) thực hiện liên tiếp, ta sẽ có C.* = Chức 


Thí dụ, đối với phân tử benzen.(xem = vẽ) ta có: &$ 


ƯỢC 


ược 
ống 


nhà | | 
¬ ˆ Hình H-3. Những phép quay) Cự 6 đối với phân tỨ benzen. 
OñD — 


c` C=C¿¡C<C¿CŒ=C CC *BE , | 

.#Với phép quay Cụ, cấu hình I chuyển sang cấu hình II, nếu lại 
thực hiện phén quay C,, từ cấu hình I ta lại có cấu hình II. Tuy 
nhiên, bằng một cách khác, cấu hình 1 có thể chuyền thắng sang 





ì 


hà 
4) 
Hà 
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cấu hình IH bằng phép quay C, (C£ = C;) với góc quay œ = 27/3 = 120. 
Một cách tương tự, cấu hình ï có thể chuyển sang cấu hình IV bằng cách 
thực hiện nối tiếp ba lần phép quay Cụ (C¿. Cụ. Cạ = C(?) hay bằng cách 
thực hiện phép quay C. (Cj? =C,) với góc quay œ = 21/2 = 1800. - 


‹ụe “3 


S2 + 





H 


Phân tử FCISO Phân từ Á 
FŒ4¿Ð | 











_ ` 4 MÀ " _ _ 
Phân tư phẳng tam giác pha M tứ diện (CHỊ, Phân tử bát diện 4 đ 
CHạ...), 1C, 3C; 


cố NH”,), 4C, 3C, (SF,...) 3C,„4C, 3C ) tru? 


N— X4 


"¬ Trục 
` sb _ tị; ° 


| Ta D4 


HIẾP: tư Ì 








ị 


'Phân tử thẳng (H, (CO,, CS.) lCạ,øCŒ - c 
CL,,...) 1C, soC”, 21 


Hình 11-4. Những trục quay của một số phân tử 
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| 
0° Cấu hình Í có thể chuyển sang cấu hình f' đồng nhất với cấu ` | 
ích hình ban đầu bằng cách thực hiện liên tiếp 6 phép quay Œ, (C."°) C 
ích bàng cách thực hiện phép quay duy nhất C/„ = C, với góc qu 
bàng 27/1 = 3600 hay không thực hiện phép biến đổi nào cả. N | 
chung phép biến đổi này được gọi là phép đồng nhất E. _ 
® Trong một phân tử đối xứng thường có nhiều [rục‹quay, trục 
quaY có bậc n.lớn nhất được gọi là đrục đổi xứng đnh, những 











trục quay của một số phân tử được trình bày trong hình H-4. 
; Phân tử FCISO được coi là phân tử không đối xứng; chỉ có 
một phép đối xứng duy nhất là phép đồng nhất E _ 





ø Phân tử H0 loại AB;, hình chữ V có một trục đối xứng bậc 2. 


e Nhiều phân tử có trục đối xứng bậ 


AB, (BF;, NO,....) có một trục đối xứng bậc 3 (trục đối xứng 


chính) đi quá nguyên tử trung) tân Ä và thẳng góc với mặt phẳng 
_ phân tử và 3 trục đối xứng b@é 2, trùng với các đường phân giác 
của tam giác đều tạo bởi vị NNG 3 phối tử. ' 

s Phân tử tứ diện AB, (CH„, NH,*...) có 4 trục quay bậc 3 (qua 
4 định và qua nguyên tủ trung tâm A) và 3 trục quay bậc 2 (qua 

` trung điểm của các đà đối diện). _ 

GI-4”" I ¬ 
_e Phân tử bát điện AB, (SF,, PCI,, [Fe(CN),]„,...) có 3 trục 
quay bậc 4 (qua tâm và các đỉnh đối điện), 4 trục quay bậc 3 và 6 
trục quay :bậo.2. 


. Phân tử phẳng tam giác 









øe Đối với những phân tử thẳng (HƠI, H,, CO,...) thì trục phân 
tử là trục quay bậc eo (vô hạn), với một góc quay bất kì phân tử . 
vẫn trùng với chính nó. Riêng đối với phân tử thẳng H,, Cl,, CO, 
ó tâm đối xứng) thì phân tử còn có một số vô hạn các trục quay 
% Sh, qua tâm phân tử và thắng góc với irục phân ï. : 


‹Ÿ _ 
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-® Ta đã xét phân tử phẳng AB,, 


phần tử có một trục C; và ba trục ©,, "¬ cạI đất 
thực ra nếu phân tử có một irục C; và đà llã <Siết 
một trục €, thẳng sóc với (trục €. thì _ „. 7 vs 2 
tự nhiên phân từ phái có thêm 2 trục /2% | xxx. > 

C., khác cùng thắng góc với trục €.. - / $7 'SỀ ' 
Phân tử có trục :, vị khi quay các “< Sa Tước 
sÓC 2n/3vix/3 phân tử trùng lên - _ G@ ơi 
chính nó, nên chính trục C; đầu _ 5 





tiên cũng phải trùng lên chính nó, có 


th 
= 
đi 


nghĩa là phải tôn tại hai trục khác tương đư Tên 1 trục C, thứ — dưa 
nhất. Trong trường hợp chung, nêu phán ít sót ph x¿ đối xứng — CHẾ 
“bát kì làm trục quay này biển thành trụ km, ÑNid flH: các ftrục — phếi| 


qiay này tương đương với nhau, đều. 
® lương tự như trường hợp i, “, một trục đối xứng thắng #9 


tựa 


góc với trục C. hoặc €, thì sẽ tBẤQại 4 hoặc 6 trục khác tươn 
__ đương với trục nói trên. Đối vớ§8 ường hợp C, có n là sẽ chấn thì — đưa 
tỉnh hình hơi khác. Ta giả thiểhcó trục C; thắng: GÓC V đi 13 : ©, thì 
















@ 
khi thực hiện phép quay ti Sìnn 2/4) trục C. này đến trùng với vị phân 
trí tương đương nghĩa Š phân tử tồn tại một trục C', khác. Tuy : 
nhiên, nếu thực hiện phép quay C,Ý (= €)) thì trục C, đến trùng với 
vị frí ban đầu, và nếu Ìhụ hiện phép quay C¿` thì rục Cÿ cũng đến — * 
trùng với vị trí ban đầu của nó. Điều đó có nghĩa là nếu có một trục C. _ C 
thẳng góc với trực €, thì chì tồn tại một (mà không phải là ba) trục C, — bởi] 
khác tương đương. Một cách tương tự, nếu có một trục C, thẳng góc với : 
trục C. "2 tồn tại 2 trục €, khác tương đương (cùng loa). trìnl 

¡1a đã biết, phân tử benzen có trục C, đi qua trung tâm lực 
lác. đều, thắng ;óc với mặt phẳng phân tử và 6 truc C, thẳng góc xứn 


` Cú, nằm trong mặt phẳng phần tử tuy nhiên, 6 trục này. 


_ nh _ Ơ, 
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thuộc. Ấn, Toại (một loại đi qua các đinh và một loại đi qua Măng” 
điểm củ Ầ C¡ ác cạnh đối diện) mỗi loại gồmn 3 trục tương đương «èy 
/ Pa Mật đố Í xứng ø và phép phản chiếu G vs 
: ® (Phản chiếu một điểm A toạ độ ` 
. quả - :mặt phẳng xy Sẽ thu 
được điểm A' có toa độ x, ÿ - 2). 
Sự: phần chiếu tất ca các 
nguyên tử qua một mặt pháng đi 


qua phân tử được gọi là phép phán 
chiếu (được kỉ hiệu là ø). Nếu qua 





rục — phép phản chiếu đó tất cả các hạt Thần nguy ên tử trong phân tư 


đều được đưa về nhữn " vị trí tươn 






1 mặt t phẳng trên được 


> S 
— ỮQ 
= 


" gỌI là mặt đối xứng à cũng đượct tị à Ø 

t Sự phản chiếu hai lần liên Tiếp qua cùng một mặt đối xứng sẽ 
thì đưa các hạt nhân nguyên Bác trí đồng nhất ơ' = E. 

thì e Đối với các phép phần chiếu và các mặt đối xứng người ta 
VỊ phân biệt 3 trường hợp sau: _ 

uy Ơ,: mặt phẳng đối xứng nằm thẳng góc với trục đối xứng chính 
M Ơ,: mặt phẳng đối xứng chứa trục đối xứng chính 

Cœ Ơg: mặt : 1g đối xứng chứa trục đối xứng chính và chia đôi sóc tạo 
-3 bởi hai hú ph xứng bậc 2 năm thắng góc với trục đối xứng chính. 

b ững mặt phăng đối xứng đối với một số loại phân tử được 

S ình›bày trong hình H-7. 
IC 


khu” 


- Phân tử phẳng tam giác AB; (BF;, NO.....) có một mặt đối - 
vê XỨng Ơi, thắng góc với trục đối xứng chính C; và 3 mặt đối xứng 
Sì ơ, chứa trục đối xứng chính và các trục liên -kết B-F. Mặt đối 
xứng ơ, chính là mặt phẳng phân tử. 
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= àg 





Tam giác phẳng AB, Tứ diện AB, (CH,, 


(BFE:, NO. j ` 3Ø, NH,....) 6Ơy, 
Ai b) ` 















Phân tủ thăng ® Alen (H;C=C-=CH.) tử H; 

HCTI, CO, .... Ñ H;, Cl., CO, SƠ „ | 2 Ơa | đối ^ 
œø,(C2)  ^'lơy(C,C) - — _ benZ‹ 
"“¬-.. đươn 

Hinh HH, Những mặt đổi -ING ),, Ở,., Ơi? đố: 1/277 tHÓtI số phân tfrý Z 

"¬ N : ị : Các C 

- Phân tử diện AB, (SF,, PCI,-, IFe(CN),]”) có 3 mặt đối 3 
xứng ơ, và Ó đầu đối xứng ơ,. 

Ba mát b xứ Đ ề ; â X Âs+ ` 1 

PA ứng Ơ, " qua nguyễn từ írung tâm A và lần lượi một ï 

quả phoi 2,3, 4-2, 6,4,5 -.1, 6, s.o _ chiếu | 

Một trong 6 mặt đối xứng Ø, đi qua nguyên tử A, các phối tử 5 được | 
øSÀ trung điểm các cạnh ! - 2: 3 - 4. _ _ 
S, 
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Một mặt đối xứng 6ø, khác đi qua nguyên tử A, các phối tử 1, 3 


la T210 6n ni n6 nam sxam 


5, và Ưưung điểm các cạnh 4 - 6, 2 - 35... _ "¬ & 
⁄ _ Phân tử alen H,C=C=CH; có 2 mặt đối xứng ơu. $ 
| - Phân tử tứ điện AB, có 6 mặt đối xứng G„ các mặt đổi síng 
| này đêu đi qua nguyên tử trung tâm A và lần lượt qua 2 phối tử 
Ì jauđây:Lvà2, 1 và3, l và4, 2 và 3,2 và 4, 3 và 4. 


_ Các phân tử thăng (HCI, H;, CO,) có vô số mặt đối xứng Ơ, Và - 
cSEG các phân tử có tâm đối xứng (H;, CO,) còn có một)mặt đối xứng 
ø Đ5y Ơ, thẳng góc với trục phân tử và qua tâm ¡. (H. 4, ©). 







e Tương tự như trường hợp trục đối xứn ớ. nếu phân tử có một 


phép đối xứng nào đó đưa mặt phẳng đối xứng này đến trùng với. 
ø mặt phẩng đối xứng khác thì các mặt ăng đối xứng trên tương. 


ì — — đương với nhau. | => 
x% P 3 an... 
7 - Trong phân tử BE;, với các p 
l | — ơ này biến thành mặt đối xứng 
Ƒ— 


xứng Ø, tương đương với nhau 
tử tháp tam giác NH;, trơng 
'C=Cwy tử H,O thì không tương dừ 

đối xứng này đến trùng với mặt đối xứng khác. Trong phân tử 
ñ4 benzen, 3 mặt đối Xứng ơ, đi qua các đỉnh đối diện thì tương 
_ đương với nhaú:trong khi đó 3 mặt đối xứng ơ, đi qua trung điểm 
niận. Hí các canh cũng tương TN | 





” 
Tư Ẵ 


3 mật Ú 3, Phép phản chiếu quay S, và frục phản chiếu quay 5, 





ø Sự tô hợp (theo thứ tự bất kì) của phép quay C_ chung quanh 
và lần ¬a trục đi qua phân tử (với một góc quay 2zn) và phép phản 


s 


lếu các nguyên tử qua một mặt phẳng thẳng góc với trục trên _ 


* 


n = COn = Ơ‡Á©, 


» 


Kự 


phốt 20% gọi là phép phản chiếu quay và được kí hiệu là 5.: 
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Trục trên được gọi là frục phản chiếu quay và cũng được kí — „ = 
_hiệu là 5. 





Như ta đã biết, phân tử BE; có trục đối xứng C, và mặt đ 
- xứng ơ, tháng góc với trục đối xứng trên. Nếu quay phân tử nội tử í 
góc 21/3 và sau đó phản chiếu các nguyên tử qua mặt phẳng 6G, 
(chính là mặt phẳng phân tử) thì phân tử trùng lên tHE ~, Như ` k# 
kc, phân tử có trục quay S.. 


_® Trong trường hợp chung, nếu phân tử có mặt se ơ, thì m 
trủ1 
trục đối xứng C, (thắng góc với ơ,) đồng thời là \©› ối xứng S.. 


Tuy nhiên, trong nhiều trường hợp, mặc \ên tử không có ' 
trục đối xứng €_ và mặt đối xứng ø tươnế ứng riêng rẽ nhưng 

phân tử vẫn có thể có trục đối xứng S,. Chẳng hạn, ta xét phân tử' 
trans-đicloetien CHCI=CHCTI, trục C-C' 


không phải là trục đối. ` .. 
xứng C, và mặt phẳng qua trung điểm của trục C-C và thắng góc, 


VỚI trục này cũng không phải là mặt phẳng đối xứng ơ, của phân. Ỉ 
tử, tuy nhiên, trục này vẫn là nhàng ST _ 









lần 


KV Tỉ “lời 


th. 





Hình HĨ-§. Trục quay phản chiếu S„ 
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C kí Khi thực hiện phép quay C, (œ = 1807”) từ cấu hình () ta có cấu ` : 
hình (0 và khi liên tiếp thực hiện phép phân chiếu ơi ta được cấu ị 
— (Ð) nghĩa là phân tử trùng lên chính nó. Như ta đã biết, p 


` tử tứ diện AB, có 3 trục quay .» wụg 5n v tụ 
bi trục quay C ® „ cũng như không có mặt đối xứng thắng Sóc TỤC 
BƠ, 


Nhị. Cœ tUY nhiên mỗi trục €; lại đồng thời là một frục đề hán 
lào ¡aP iếu S„. Khi quay một góc œ = 27/4 (=90”) chung quơh. trục này 


và phản chiếu qua mặt phẳng thăng góc với trục trên ; phân tử lại 


P | trùng lên chính nó. so _ 

' e Theo định nghĩa ta có: § = GØ,C,„ nếu thực hiện n lần phép 
ha quay phản chiếu ta có: 5"=ơ, .C„ =ơƠy. a = E). Do đó nếu 
h , lu sử@: du ï thì ơ." =E và do đó 

` ® bậc của frục quay pHaảH CHICU CHaH (n l Ơn và đo dõ 
ânt __ | 

SheE, | < 
» đố , t 


3 Bắt Nếu n lẻ thì ơ,` = ơ, và do đó X2 Ơn.. 
phân Như vậy ta thấy rằng chị k 'hắn thì phép quay phản chiếu n 
lần mới đưa phân tử về vị trí đồng nhất (với vị trí ban đầu) còn nếu n lẻ 
1 thìn phép quay phản chiếu tương đương với một phép phản chiếu G 


;ếi “ đơn giản qua một mặt W thẳng góc với trục quay. 





4. Tâm đối xứn già phép đảo chuyển ï 
¡„ Phản chiếu một-điểm qua một tâm điểm ï là biến đổi vị trí của 
điểm này, toạ ổộ/(x, y, z) sang vị trí có toạ độ (-x, -y, -z) khi gốc 
toa độ đặt tường VỚI tâm 1, 


tồi có toa độ (x, ÿy, Z) và (-x, -y, -z) khi đó được coi là 
đối xe với nhau đối với tâm I. _ 










Nếu phân tử có một tâm điểm ¡ mà qua đó, sự phản chiếu tất cả 
nguyên tử đưa phân tử trùng lên chính nó thì tâm điểm ¡ï được 
—` gọi là là tâm đối xứng ¡ của phần tử và phép phản chiếu tử qua 


% 
`) tâm đối xứng ¡ được gọi là phép đảo chuyển ¡. 
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Nếu thực hiện hai phép đảo chuyển liên tiếp thì phân tử trở về  ó 
bị bó ^ ^Z z hủ , + EM k ờ 
vị trí đồng nhất với vị trí ban đầu: ¡1 = Iˆ =E. S 







N4 rằng phép đảo chuyển ï 

| › và phép phân chiến qua mặt. 
phẳng thẳng góc với trục C, vã ùa tâm ¡ (giao điểm của trục C, và. 
mặt phẳng trên). Điều đó ó cũng có nghĩa là phép đảo chuyển I trưc 


đồng nhất với phép ~.aa n chiếu >> <-.. 





khô 
đa: 
X 
hợp của pháp quay C¿ và pháp | phần hoá 
_ chiếu Ớp. 
_ ï 
C; Ơy 





` m.. "... đến 


\X, Ỳ› 2) " (—Ă; —VW, ¿ 


¬_¬.. 6 ở ¬ 
36 
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¬ 


_ 


n tử tr s3 Tích của các phép đổi xứng _ : & | 
Ở trên, ta đã thường nói đến sự thực hiện liên tiếp hai phép | 
lng. Theo thuật ngữ khái quái (của lí thuyết nhóin) "người đạ SOI 
—“S ¿ là phép "nhân các phép đối xứng đó. Nếu kết quả hiện 


.ứn, 


ại phép đối xứng này trùng với kết quả thực hiện của phép đối 
« thứ ba duy nhất thì phép đối xứng này được l© tích của 2 
ép đối xứng trên, ví dụ: 


\+i 
C,ơ,(X, Y› Z)= (—X, —Y, —2) -— “ẤÔ 


I(X, Ÿ: z) N (X: 3: 2) 


CÍH4VÊN [.. 






I5-dicloet 
ào Ỡ- Trong trường hợp chung: RŠ-= 7 th à tích của hai phép đối 


„}) hay klứng R và 5. 
e Theo quy ước thống nhất vi 


" hung thực hiện sau, phép đối xứ 
hiếu qua. _ ^5 
:Ủa trục C Ví dụ, khi viết Cơ, thìct 


ảo viết sau thì thực hiện trước. 





đồ lều: phép phản chiếu ơ, thực hiện 
láo chuyước và sau đó mới thực`hiện phép quay C,. 

® Trong trường Hợp, sự đảo thứ tự tiến hành hai phép đối xứng 
tông làm thay đốt kết quả biến đối thì hai phép đối xứỨng trên 


` 


R Á 
—Ay phép nhân: ơng ứng) được cơi là có tính giao hoán: 
RŠ=98R (, R giao hoán). _ 


—  = 


Ví nuyn phép đối xứng C, và ơ, được nói ở trên có tính giáo 

và PÄéP Plán£C 6, = ơ,C; = 
^ Ngược lại, sự đáo thứ tự tiến hành hai phép đối xứng không dẫn 
X)n ñ cùng mội kết quả thì hai phép đối xứng (hay phép nhân tương 


1e j 


ŠS) „ - 18) CÓ fính không giao hoán: RS z SR (S, R không giao hoán) 


Š » 
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_ BÀI TẬP ¬ 
JĨ. 1. Hãy cho biết tích của các phép đối xứng sau đây: _ 
4) CØy | b)Cø, — c)Cji 
2. Hãy cho biết phép đối xứng tương đương với: đề 
a) » _ b) ` | l 


1 


` thưô 


(5 l xác + 

` ` „ điều 
« 1. 
` chun 
Mộ? 


¬ | Œ 
` _ nhón 
— QUẤT, 
La” trong 
S đối x 
2 nhân 
tiếp Ì 
xứng 

a đối x 
_ _ nhưn: 

_ _Öò _ Củah 

` | RSn; | 
nhn — - 
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_& 
HỈ. ĐỊNH NGHĨA VÀ ĐỊNH LÍ C0 SỞ «èy | 
CỦA LÍ THUYẾT NHÓM. sS 


s1. ĐỊNH NGHĨA NHÓM 


Trong toán học, nhóm là một tập hợp các phân ĐỆN, B,C,E.,. 
thường được kí hiệu là G{A, B, C, È...} và một lý luật hợp thành 


xác định trong nhôm, thường được gọi là pháp ”n tân”, thoá mãn 4 
điều kiện saH đáy: : 


1, Tích của hai phần tử bất kì cũng ñnhư bình phương (hay nói 
chung, mọi luỹ thừa) cứa môi t HH) thuộc nhóm cũng đều là 
một phản tử của nhóm. 

Chẳng hạn AB = D; A = ` cũng là các phần tử của 
nhóm). Khái nệm nhân v đớn" ở đây là những khái niệm khái 
quát, không nhất thiết phẩthô ý nghĩa như các phép nhân và tích 
trong số học hay đại số }a đã biết sự thực hiện liên tiếp hai phép 
-đối xứng R và 5 lê đài cấu hình nào đó cũng được gọi là phép 
nhân hai phép đối sữg đó và nếu kết quả của việc thực hiện liên 
tiếp hai phép ổ ứng đó trùng với kết quả thực hiện phép đối 
xứng thứ ba.F4hì phép đối xứng này được coi là tích của hai phép 
đối xứng tệ iên: :.RS = T. Phép "nhân" có thể là g1aO hoán RŠ = SE 
nhưng (Đông là không giao hoán RS z SR vì vậy khi viết thứ tự 
của hần tử phải theo một quy ước thống nhất chung. Khi viết 
R ¬* ta nói S nhân trái với R và khi viết SR người ta nói 3 

“nihán phải với R. Đối với các phép đối xứng, như đã nói Ở phần 

‡⁄2š, trên, khi viết RS người ta hiểu là thực hiện phép đối xứng 5 trƯỚC 

‹ rồi sau đó mới thực hiện phép đối xứng R. 





ms 
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2. Phép “nhân” có tính kết họp. A(BC) = (AB)C | 
Điều đó có nghĩa là ta có thể nhân hay tổ hợp 2 phần tử B và tcTn 
theo thứ tự BC rồi sau đó tổ hợp tích S đó với A theo thứ tự A Sa D': 
ta có thể tổ hợp A với B trước theo thứ tự AB rồi sau đó tổ hợp.tCh 
:hu được với € theo thứ tự RC. Với hai cách đó ta đều thu đượờ 
một kết quả (Vì vậy, không cần thiết phải viết dấu ngoặc). - ` 







3, Trong nhón phái có một phản tứ đơn vì duy niềt, kí hiệu là 
3 sao cho XE = EX = X với mọi phần tử X thuộc óm. Điều đ¿ - Ê 
có nghĩa là khi nhân E với mỗi phần tử thuộc nhó ì phần t¡ đều: 






“nhóm thì phần tì 
này phải không đổi (tương tự như số I trong so nhân, số Ö trong 
phép cộng đại số hay số học: I.X =X; 0+ D`)Êy 


2 
4. Môi phần tử X thuộc nhóm đều phải có một phần tứ n ghịd 
do tương ứng, kí hiệu là X” cũng là ?m * Mmội phần tứ của nhóm Sứ 

cho: X.X! =X LX=E 3 
Trong nhóm, nếu R là phần ft fầuìghịch đảo của S thì S cũng l 

4 


phần tử nghịch đảo của R. 


_® Theo một định lí ` Ihuyết nhóm: nghịch đao cua tích ha 
aay nhiều phản tử thuậc gi óm thì bằng tích các nghịch đảo củ. 


chủng nhưng theo thứ từ 1 gHưỢC lại. _ § 
To ye- = C'R'A-' _ 
Đề đơn giản “kh chứng minh ta xét tích của 3 phần tử: ABC = D (J 


\ Ỉ Ì yếu 
Nhân phải ha . của hệ thức (1) với CB 'A”' ta có: _ _ hợp 
ABC ,'A ” = ĐCEB`A', vCC' = E. nên: - thần. 
= DC!A' WEB'= BS nen  \ 
= DC'!RE '`A”, VÌ BB” = j-. nên: = 
các 
= DC'B`A”`, vì EA" = A' nên: 
= DCT'B'A”', vìAA '= Enên: 
DCBA ' ".. 
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"Và ( 
` hay ' 


ích R 
Cùng 


ệu h 
u đó 
ân tử 
T0N§g 


'h1cÌ 


=; 


1Ø là 


' hại 
Của 


'(l) 


s) 


chị 


với. í luật " 
dương, âm và 


› theo hệ thức trên, tích của ÐD và C'B'A”' bằng E nên : 
i là TM. đảo của Ð q nghĩa là nghịch đảo của ABC ` 


p " là phép cộng đại số thì tất cả các số sồ 





số Ö tao thành một nhóm. 


1a dễ dàng thấy rằng ‡ điều tiêu hay 4 tiêu chiến của nhóm 


đều được thoa mãn: % 


{. Tổng đại số hai số nguyên bất kì đều là niệt sở uyên. 
2. Phép tổ hợp ( (phép cộng đại số) có tính kế 

(+2}+ [đ+5) + (ĐÌ = I(+2) + (€ÄY]} + (1) =+6 
3. Với phép cộng đại số, phần tử r đơn vị là số Ö | 


0+n=n+0=n s 


n +(—n) =Ð 
` 








e Với một cấu irúc hình học xác định, môi phân tử có một số 


yếu tố đối xứng và từ đó có một số phép đối xứng xác định. Tập 
hợp các phép đối xứng này thoả mãn 4 điều Kiện ( của nhóm và lập 
thành một nhóm gọi là nhóm đối xứng. 


Vì hỉ thực hiện các phép đối xứng đối với phân tử thì ít nhất 
ó một điểm không đổi nên các nhóm đối xứng này gọi là 
thóm điểm đôi xứng. _ 





ø Trước hết ta cần nhớ lại một số điểm sau đây: 


- Phép đồng nhất E là phép biến đổi đối xứng đưa phân tử về 


cấu hình đồng nhất với cấu hình ban đầu nghĩa là không làm thay 


ÁI 
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đổi vị trí của các nguyên tử. Vì vậy, sự tổ hợp phép đồng nhất E : HỘ 
yới mọi phép đối xứng khác đều cho kết quả đồng nhãi với kế “thột. 


quả thu được khi ihực hiệi 
HC: CC. L0 ÏI=I,ET 


vai trò của phần 1ử đơn vị của 


- đồng nhất F. 


s Nhiều phép đối xứng 


phân tử về cấu hình đồng 


i=j?=E; CC = CẺ = 
l —=Í — na `" .— ¬ E. 


Tá thấy ngay, phần tử nghịch đảo của ở 


¬ 
mu: 


cua ¡ chính là: (t 


- Đối với phép đối xứng C ta có C " = bon, 
Điệu đó có ne “. 1a là C, "đà —.. đảo cua C, 


_ 


® Dưới đây ta xết 4 tiêu c 


, 


cụ thể về nhóm điểm đối xứng 


Phân tư H,OÓ có ¡ 
trục quay ©› tạo ra 2 Ta 
quay: C; và _ .Ð! lai 
mặt đối xứng thăng góc 
với nhau và chủ trục ©- 
tạo ra hai phếp đối xúng 
G,(Xz) ... Kí hiệu là 
Ơ vàn Phản tử như vậy 
có Á-phép đối xứng E,€., 


» 


ở. Nhóm điểm có 4 
gọi là nhóm €.. 







ẹép đối xứng này được 
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một mình phép đổi xứng trên, ví dục” 


khi thực hiện hai lần Ì lên tiếp sẽ đưa —— 
nhất với cấu hình ban đâu L\BØ =0 =E, | 
cỊ 


”.ựP | ( 
ị .. T. ¬ — ằ hỗ Š cu { 
= 1) của €, chính là €; (G\)= €,). TY 
z ¬ QđóC”Chm—€"-F = 


Hình Í-1. Các yến tổ đối vững 






. `“ ` CỦA † 
=?...... Do đó phép đồng nhất E⁄<giô 
nhóm. Môi phân tử đều ụ phải có: phép 
l le) TEEN 














đ1ữ n¡ 


và Sâi 


Xz ) — nhau. 


T y Jođác 
| 
ị 


Ố„( Yz)- v 








của phân từ H:O 
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Tập HỢP tất cả các tích của môi phần tử của một nhóm với | 
tất E chính nó và VỚI tất cả các phần từ khác dược hệ thống hoá mg ng _ 
¡ kết một bảng gọi là bảng nhân của nhóm đó . Dưới đây là bang nhà | 
dụ; của nhóm Cà. | _ .S 
-giữ `... 
phép Bang HHï-1, Bảng nhân của nhóm 





San: DSESEAIGSG22222ả4 


| C. mm. 
E 





.aẶ4 
¬¬ 
" 
.O 
ị 
Ơ), | Ớ, = 
.. : 
"42 - Ớc — Ì : ¬ “ã c SA CV 2S lA-b 2 c=k 





= Hàng đầu và cột đầu (phía trải) ghỉ lên các phép đối xứng (các 
" tử) của nhóm. Ta lần lượt n hàn, tÃI cá các phần tử ghi ở hàng 
âu với từng phần từ ghi ở cội dấu Các tích được ghi ở các vị trí 

¡ dụ sang Ví dụ CƠ, =Ớc, Ít 









3¿o quy ước chung, phép đối xứng 


chỉ ở hàng đầu (ơ”) thực hiện trước và viết ở phía sau. Thông 
thường ta đề ... xác tích của hai phép để H xứng bất =- | 


với ví dụ trên, khi thị hếp Ø,`, các nguyên tử kh H,H,c 


+ ` Đà 


tử nầy nằm irên mặt phẳng ơ, _ 
4 ` `. "“.ã. : - 
và sau đó khi íh thiện phép quay €. thi H và H. đổi VỊ trí ChOo 
n 


giữ nguyễn VỊ fTÍ ( 


mì 
.. 


nhau. Kết quả này đồng nhất với kết quả của phép phân chiếu ơ,. 
_ Do đó ” >G,. Fa để đàng thấy răng tích của hai phần tử cũng 
là một phần tử thuộc nhớm. Trong bảng nhân nhóm ta thấy ở môi 
hàng Ì Hãy ở mỗi cột mỗi phần tử đều có mặt và chỉ có mặt một lần. 
.y — ¬Wtrong trường hợp này mỗi phần tử trùng với nghịch đảo của 
z 


xã xƑ 
N 
ả 
ì 


chỉnh nó nên các tích E hiện nằm trên đường chéo của bảng. Trong 


». . hợp K_ "“z X thì các tích E cũng năm đối xứi ng với đường 


ko 


chéo đó. 
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Từ bang nhân nhóm này ta đẻ dàng thấy răng các phép đối 
xứng của phân từ thoa mãn 4 tiêu chuẩần của một nhóm toán học vì 
vậy tập hợp các phép đối xứng đó tạo thành một nhóm. 






© Tiếp theo ta xét trường hợp phân tử NH; ‡ C› 





Phân từ NH; có trục đối 
xứng €; tạo ra 3 phép quay C;, 
Cý, Cỷ=E, có 3 mặt đối xứng 
G, chứa trục đối xứng C; (trục 
đối xứng chính) và đi qua Các 
nguyên tử H,, H,, HÀ. Cọi các 
mặt G, tương ứng là GØ,, Ơ,, 


ˆ. 


G,.. Ba mặt đối xứng trên tạo ra - 


\ 
3 phép phản chiếu cũng kí hiệu 
là .,G.,,G,.. 6 phép đối xứng 


- À 


này tạo nên một nhóm đối S 
xứng (có tên là C..) 





wà Hình HH-2. Các yến tổ đối vứng 











: Sị ° s3 : 2 : Bài 
C.TE,C:, CC ,Ơ, 0, ỐC S _— rong phân từ NH, # 
| ¬ | ' | - 1 
Kết quả nhân môi phép đối xứng với chính nó và với các phép có mặ 
đối xứng khác được tới) tắt trong bảng nhân sau đây. -T 
| cÑ _ "¬ đường 
ñnø 11-2 Bang nhân của nhóm € Ta 
| ạU cà.  „ mãn4 
@_ G X. %y Gv. 
. 3 | : 
— Ca ®` Ốc Ớy Ớy s3 
X¿ _ 39 Ọ : 
C, E Ơy Ơy Ơy 
` S6 ‹W %#' 8. 
39 _ 2 - ˆ thâu nhóm 
SỐ E Thư Ý C C . Của nỉ 
3 : ^ 
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KT `1 an 





3 đây muốn dễ xác định các tích ta 


đốt: 
)C Ỷ chỉ vẽ tam giác đáy (tam giác đều), trục 
"` thẳng góc với mặt giấy qua tâm của 
My giác, biểu diễn bằng một chấm, các _ 
mặt; đốt xứn§: thắng góc với mặt giấy 





MP được. biểu diễn bằng đường -----. Chẳng. 
IÌÌ hạn: ta xét tích Ø „C;, với phép C; nguyên Hình này, x4 yếu fØ 
` tử H, đến vỊ trí của nguyên tử H; và khi đổi xứng về trên mặt 
phản chiếu tiếp qua mặt phẳng ø, th phản Ø | 
nguyên tử đó sẽ đến vị trí của nguyên tử Hị. : xe) VỊ trí lò Tayh 
đến vị trí 3 nên tích của “ phép đối xứng đ ầ 


khối chiếu øy no ĐC 





` 


(9 


_.Bảng nhân này cũng ch 


-_ „'Trên mỗi hàng hay trên mỗi cột, mọi phần tử của nhóm đều 
phép có mặt và chỉ có mặt m ân, 


SỒ 


đường chéo- của bảng hay nằm đối xứng với 






- Tích E nằm trên 
đường chéo đó.  ; 


—— Ta đê dàng thấy răng các phép đối xứng của phân tử NH; thoả 
¬ mãn 4 =a ay 4 tiêu chuẩn của một nhóm. 


của NHÓM 









Q <, “ 


«c 


óm có thể là hữu hạn hay vô hạn: tuỳ theo số phần tử của 
ốm là hữu hạn hay vô hạn. Số phần tử của nhóm được gọi là cấp 
của nhóm, cấp của nhóm hữu hạn thường được kí hiệu là h. Nhóm 


vô hạn có các phần tử biến thiên một cách liên tục nên được gọi là 
E._ nhóm liên tục. 


Hũ 
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_ Hai nhóm được xét ở trên là các nhóm hữu hạn. &_ 
Nhóm ©., có 4 phần tử, cấp của nhóm h = 4. ˆ phổ 
Nhóm €.. có 6 phần tử, cấp của nhóm h=6. - ZS C 

: N ` : : 

Ta đã biết, các phân tử thắng có một số vô hạn mặt đối ` 0, có 
và riêng đối với các,hân tử thắng có tâm đối xứng „rò H,, CO,,... ˆ”? | 
còn có một số vô hạn các trục đối xứng C. Số phần tử óm nhụ nhÓi 
vậy là vô hạn. Các phân tử này thuộc các nhóm liên tục: CHz 
. ' _ cà” xứng 
h _ _ _ C3 _ nhói 

_§4 NHÓM GIAOHOÁN  - & | 


Trong 2 ví dụ được xét ở trên ta th cò với nhóm ta (HO § 

, VỆ dụ Ơ,C; = CƠ, = Ơ,; Ơ,G, 
ếu: tất cả các 1y nhân đều g1a0 
¡ là nhóm giao hoán hay nhóm 













hóm giao hoán. 











$5. NH: “TUẦN HOÀN . _ nhói 
Troná một nhóm nếu mọi phần tử đều là những luỹ thừa khác - 
P4 cùng một phần tử X nào đó: ¬ 
_—X,X,X),..X"!Xx"=E , 
` nhóm này gọi là nhóm tuần hoàn hay nhóm xichc. Nhóm tuần  ® 
S`e oàn luôn luôn là nhóm glao hoán. mm “n 


X'X"=ÄX Ä.. lẠD hợp tất cả các phần tử của nhóm gọi là ch 
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KH E1 21)Ề902117272 220210001 SS01.11115xBW 


ố.nguyên n nhỏ nhất sao cho X" =E được gỌI là cấp của ch 
_X, đông thời cũng là cấp của nhóm tuần hoàn. C 


- tững nhóm đối xứng được gọi là các nhóm C„, phân nưáất 
me đối xứng C,„ và từ đó có n phép đối xứng: C„, Có, 


n2? Ƒ 
EI, .C" Œ E). Vì mọi phần tử đều là luỹ thừa củ nên 
Ty đó. là nhóm tuần hoàn. VíÍ dụ, các phân tử H,O., 

+ —CCI, chỉ có một trục đối “mm C, và do đó cố 3 phép đối 


ng đến là luỹ thừa của C: C _(=E). Các phâ 


n 


này thuộc 





H0, - só, NHÓM CON HAY PHÂN NHÓM 
2 


sờ 








x^ eø Một tập hợp nhỏ các phần tử của một nhóm G nếu cũng thoả 
ĐA mãn 4 tiêu chuẩn của nhóm đối với phép nhân của G thì được gọi 
thốn 





ủa nhóm G. Cùng một phần tử của 
co# khác nhau. Đặc biệt, mọi nhóm 
củ : ) li 

con đều chứa phần tử đơn vịE của G. Riêng phần tử đơn vị E của 
G cũng được coI là „ nhồm con của G nhưng là một nhớm con 
không thực sự. Cấp g.của nhóm con phải là ước số nguyên của h, 
cấp của nhóm: hp -yk là số nguyên. 


là nhóm con hay phản nhóm củ 





G có “thể thưộc nhiều nhóm 





Ví dụ: “mm 4 phần tử {E, Cạ, C2, C¿Ỷ}, øg = 4) là một 
nhóm con hay phân nhóm của nhóm C,„ gồm 8 phần tử {E, Cụ, 
C„, CẺ, ơ„ 6”; ø¿, ø,”} h =8. Ta thấy 8/4 = 2 (nguyên) 


£S 


vo TRỤC TIẾP CỦA HAI NHÓM KHÁC NHÀU 


khác 


| 


_ tuấ⁄C£ Cáo nhóm Õ, có h, phần tử: G.{R,,R,,...,R, } 


lội và nhóm Ø. có h, phần tử: G15, 32c Ôn, 
< ii | 


Ä7 
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Với giả thiết là môi phần tử của nhóm này giao hoán với mụ 
phần tử của nióm kia và trừ phần tử E của mỗi nhóm, các phần Ì- on 
khác của nhóm này đều khác các phần tử của nhóm kia. = An, 

Ta thành lập tích hai phân tử R,S  = 1,2,..,h,j= 1⁄2. s 

h,) mỗi phần tử thuộc một nhóm. Tập hợp h,h, tích đó % của 
một nhóm mới kí hiệu là G =G xG,, được gọi là /í<ñ trực HẾ với 1 
của hai nhóm G, và G,. Mỗi nhóm G,, G, đều trở thánh nhóm Con 
thực sự của nhóm G = G, x G,. ty 


h'trực tiếp của hạ 






Ví du: nhóm đối xứng C..{E, ©., 1, Ø,} là tíc 


nhóm Œ; {C,, Cˆ (=E)} và €; {E, ¡} 
(Phân tử Trans-đicloetilen CHCI=CHC†thuộc nhóm C,) 


` x 





_ ; BIAO 
tỚP CỦA NHÓM — ` phẩt 
ñ ột nhóm gọi là tương đương hay "5 
SẠ + óm có phần tử X sao cho: ` 
'AX (1) _ à 
| ` ày được gọi là pháp biến đổi đồng dạng. Ngườ  È 
ta nói: Á được biến đổi đông đạng thành B qua X. liên 
Nếu nhân trái hài vế với X và nhân phải với X”` Ja có: 1 
XBX =Xx 'AXX”'= EAE = A, nghĩa là: h 
(À —  A=XBX' 2 —~ b 
Vì mỗi phần tử trong nhóm đều có một phần tử nghịch đảo nên ,€ 
nyTa phần tử nghịch: đảo của X(Y=X,Y= “ ta sẽ có: ắ 
_¡; A=Y : | 
... Y. BY (3) 
3 Vì từ (1) Suy ra (3)n sả người ta nói: Nếu A liên hợp với B tì h 
S”g HN: liên hợp với A. ¬ : vì tí 
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mj — Vìba hệ thức trên tương đương với nhau nên riếu chỉ có một - 

Ân t¡_ mong ba hệ thức đó ta cũng có thể kết luận là A và B tương |... 
với nhau _ ¬ ~ 

) ø Mội cách chặt chế toán học người ta còn nói: mỗi ¡ phầm tú 

hành của nhóm đều tương đương với chính nó. Điều đó có nghĩa là 

"Hiếu với mỗi phần tử Á bất kì thuộc nhóm ta đều phải có: € : 


ì CO A=X'AX (4) 














Thực vậy, nếu nhân trái hai vế với A ˆ ta có: Tào 
ả hại A !A =A 1X !AX hay . 
_ E= (XAY (AX)S. | 
Điều kiện này chỉ thoả mãn khi AX SXA nghĩa là phần tử X 
giao hoán với À. Như ta đã DIẾt, trođE ý lột nhóm ít nhất cũng Có 
phần iử đơn vị E giao hoán với Vì vậy hệ thức (4) luôn luôn 
__ được thoa mẫn. | Ấy | 
› Hãy _ Á» 


ọ Ö đây ta cũng cần nói đến định l lí sau: _ 
Nếu Á liền hợp với B xên hợp với C thì A liên hợp Với C 


Izười __ Điểu này cũng có Ha là nếu B liên HỢP với A và C thì Ậ và C 
liên hợp với nhau. 





Thật vậy, nếu Ạ liên hợp với B ta có: A = X7 BXỔC 


hay:  . 2 — B=XAX' ` @. 
Nếu Biiện họp với € ta có: - B=Y-'CY! - _ (b).. 
› TIÊN , Cam bằng (a) và (b) tàcó: - — XAX"'=Y"'CY (c) 


Đ, _ Nha trái hai ai vế với X` và nhân phải với Xta có: 
¬. _XXAX"X= XY'CYX _ 
BấU” hay _ | A= :(YX)'C(V) 


&) vì tích của bai phần tử cùng là một ột phần tử thuộc nhóm nên nếu ta. 
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gọi Z.= YX ta sẽ có: " | 
| : A=Z 'CZ - sề 
Điều đó có nghĩa là A liên hợp hay tương đương với C. vs 
® Tập hợp mọi phần tử liên hợp với nhau trong một shỏn ưu 
gọi là lớp của nhóm. Ta cần lưu ý là: , ° 
- Môi phần tử của nhóm chỉ có thể thuộc một lớp xác định. 
Một phân tử không thể đồng thời thuộc „: lớp vì nếu nhị 
vậy, phần tử này phải tương đương với tâ t(cÃ các phần tử của œ 
hai lớp, hay chính xác hơn (theo định IÊfYên) tất cả các phần 
của cả hai lớp đều tương đương với nữ và như vậy chúng chỉ ta 
thành một lớp duy nhất. | Ác 
- Phần tử đơn vị E của nhónliôn tạo thành một lớp riêng. 
Vì X 'EX(&=X 'X)= Fviềi E chỉ tương đương với chính nó ( 
là phần tử bất kì thuộc nhóm). _ '. 








- ÄƑ 0H§S nhóm keo oán (nhón Abel) môi phản tứ tạo thàn 


HỘI lới) HIỆHg. Nà 


Vì mọi pH» hân thuộc nhóm đều giao hoán nên. _ lập 
X'AXS=X'XA = EA = A, mỗi phần tử như vậy ' chỉ tươnh M 
nh: 

đương › với chính nó. _ : mỗ 


s Muốn xác định các lớp trong một nhóm ta dội xét từng phá 


— 


chội xem phần tử đó tương dương với các phần tử nào tron - 






“hơn Tuy nhiên ta lưu ý rằng phần tử đơn vị E chỉ tương đương ví lần 


£ chính nó, luôn luôn tao thành một lớp ri têng nên k không cần xét. _Ca 
S Ta giả dụ xét nhóm G với 4 phần tử G(E,A,B,C) nhé 
' kế 

50 
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Bát đầu với phần tử A ta xét các tích: E"AE= _ _ 
A”AA= | tŠ 
B'AB= - 


đừtợ, _—_— CAC= “` 
S> 


Tiếp thcO đến ”= tử B ta xét các tích: E 'BE `= ` 
FA'BA= ẨY 
2ø.© 
3 1u B'BB =. 


t3 nộ - CÏÌ ẤN 
tá ( *X.- — 


›ãn Iụ Cuối cùng với phần tử C ta xét các ích; EC = 
hRì {âu | | 


HÓ (trong đó các tích dạng sa và X''X X luôn luôn bảng X 
ví dụ: E'AE = A; B 'BB = "¬ 


/hàn| Nếu ø1à dụ ta có B” xe €C thì Â và C tương đươïnig với nhau.. 





nà 
8) 


s Để cụ thể ta xé hai nhóm đối xứng C.„ và C; mà ta đã thành 
lập bảng nhân nhóm ° HH, §2. 


- Nhóm s HỌC, Ơ„ Ơ, }. Như đã nói ở trên, nhóm €.. là 


tƯƠN. 
nhóm giao 






ấn, mỗi phần tử chỉ tương đương với chính nó nén 
tạo thành một lớp riêng. Nhóm €.. có 4 lớp. 


ø phú Hy, lễ Cụ Cý, Ơ.,Ơ,.,Ơ, } _ 
PSSPSNI _ Vỳdã biết, E lập thành một lớp riêng, nên không cần xét. Ta 


7H K- lượt xét các ciếp biến đổi đồng dạng đối với.các phân từ €:. 
xe" +xŒy, G,, ƠØ,.. Khi xết các tích ta có thể sử dụng bảng nhân của, 


môi phần 


à nhóm €. . TÊN bảng nhân này ta sẽ có tích của 2 2 phần tử và từ tính 
` kết hợp của phép nhân ta xét tích của 3 phần tử: ABC = A@CI. 


s. 
— 
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ø Bắt đầu với C; ta xéi lần lượt các tích X 'C,X với X lần lư Sa 
là các phần tử E, C,, C.ˆ, Ơụ Øy,Øy” _ 










RE ©.E = € - _ Á, 
—] ¬ ' Ạó 
` 2 Kết quả cho thấy tất cả các tích đều h ` 
(C;) €;C¿ = ©, N.ã Vì 
X „  C¿ hay C.ˆ. Điều đó có nghưa ` 'ươn vó 
=ụ C; G, =©, _ đương với chính nó và tứời Vài 
ø,'€ơø)” = C CC? Nói cách khác, kết quả 
?T Cơ” = lê 2 và C; thuộc cùng một 
- Tiếp theo ta xét đến các phép Ì biến cá. 
Tuy nhiên, ta lưu ý là khi C¡ tương đề | (Í 
tương đương với C,. Vì vậy các kết 
tử C; (xuất hiện 3 lần) và C;Ý (xuất hiế n3 "- : 
của 


Cùng với thứ tự trên ta có kê 
Âu, * VÔ : 
- sau đây ta thực hiện sộ phép biến đổi đồng dạng: đối uới Ớ,, 


BƠ,E §. 


€, 1ơ, C_ =` Kết quả cho thấy là c Ơ, Ơ,, Ơ, ƯƠI ph 





C3" c2 đương với nhau và do đó ơ, ơ,ø thu 
Cô) 0, ¬ | 

thuộc cùng một lớp. Tiếp theo ta phí. T©I 

% 00 G nU S MA Bi s9 2y. . Ổ ` Ho 

" :_ xét đến các phép biến đổi đồng dạng đi phâ 

39 „'& ` ` : . 4A... “.- 

, " = Ơ/ với Ø và Ø,. Tuy nhiên, cũng nh €9: 

Ơ “Qy Ơ” = ơ, ` trường hợp trên, VÌ Ớ, đồng dạng, Hay sở 

ph€ 


ˆ ` 3 ` l1 
&) Ợp với ø, và ø, thì LƠ xui ° cũng liên hợp VỚI Ơ, do à Hễ trục 
-hợp với nhau.Vì vậy khi biến đổi đồng dạng ơ, , các kết quả th 


: ca c ¬- š h ^2 ' F g8 

#9 ược chỉ gồm các phần tử ø (xuất hiện 2 lần) ), Ø, (xuất hiện ñ 
ii lần) và ơ.”(xuất hiện 2 lân). Với thứ tự trên, phép biến đổi cho đ nhó 
kết quả lần lượt là ø,°, G„, Ø,”,Ơ/,Ơ/,Ơ. "¬ —. tac] 


' 
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trẺ tt TT na "'ưnnr tro 


1 lưy Một cách tương tự, đối với phép biến đốt đông “ Ø,` với thứ Sa 
tự trên fâ lần lượt thu được các kết quả Ø, `, Gv), Ớu, Ơy ; Ớy, Ởv« he 
Tóm lại, nhóm C;, với 6 phần từ E, ©,, K” : v2 
lớp: E (một phần tử), Cà, Cˆ (2 phần tử), GØ„, Ø W sả phần tử). 
Šu h Vì các phần tử trong còng mội lớp tương đương - với “+ nên đối 
VƠN với mỗi lớp người fa chỉ phì kí hiệu của phần tử đại gối hệ số 
8 VỚ _ viết trước chỉ số phần tử của lớp: _ G@ 
_ v _ €,,„ {E, 2C, 30,} `: . 
— Vì mỗi phần tử chỉ thuộc một lớp nên tổng 3 các phần tử của 
t CC các lớp (cấp f của lớp) bằng số các phần.tử'hay cấp h của nhóm 
Cũ (+2+3=Ó6). - 
Ă. Các cấp của các nhóm đều phải là những ước số nguyên cấp 
: của nhóm: hiƒ = À (k = số nguyên). 77 
vi C. 
s 
TƯƠNG phương pháp biến đối ö Ông đang, Đó là phương pháp chung của lí 
zø" thuyết nhóm toán “Đặc. 1 Ta cũng đã vận dụng phương pháp này 
phủ _tTODB VIỆC XắC định lớp các phép đối xứng trong nhóm đối xứng 
z đế phân từ. Tu ên, lớp các phép đối xứng trong nhóm đối xứng, 
g đá P 6, vã Ớp DHCĐ 5 
nhụ Có một s nghĩa hình học đặc biệt. Dưới đây, ta xét ý nghĩa hình. 
ý — học cá lg của phép đốt xứng cũng như phương pháp xác định lớp các 
" phét đề? xứng từ sự tồn tại của một số yếu tố đối xứng đặc biệt như 
Hà nEề phía, các trục và các mặt phẳng đối xứng tương đương. 
ả tñM 












N X s Để cụ thể, ta trở lại ví dụ về phân tử NH; (tháp tam giác, 
: nhóm €: ) với 6 phép đối xứng {E, C¡, C;', ø/', ø„ ø,”}. Để dễ nhìn, 
ta chỉ vẽ mặt phẳng đáy, đó là một tam giác đều mà ở các đỉnh], 2, 3 


3 
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có 3 nguyên tử hiđro H,, H, 
Nguyên tử Niơ N nằm trên trục đối 
xứng €, (biểu điễn bằng e) thăng góc 
với mặt đáy và qua tâm của tam giác. 
Ngoài trục ; (trục chính) phân tử 


V 


_¬ 3 .. XS, , A2 sưyế "-. .?P wyÏlàý 
côm Ý mặt đôi XỨng Ø,,Ø,, ƠG, chữa 





trục C, và ởổi qua các đỉnh tương ứng 


- mát đối 


Hình ï 
1, m 3 của tam SiácC. - XứỨng trà hân f1 NH; fTHC- 
® Nếu thực hiện phép quay €, cà phía 





















(theo chiều kim đồng hồ) thì nguyên C, xứn; 
_- tử H, chẳng hạn sẽ chuyển từ vị trí re) lọ y e2 của 
đến vị trí 2. “vy À 
"¬ Nếu cũng thực hiện phép ức C - 
_- nhưng theo chiều ngược lại lệu L9 “=> SỐ “. 
là C, ) thì nguyên tử H, chuyển từ Vì _ ¬ 
trí 1 đến vị trí 3. Vì phân tử còn có ơ,€, : 

_- các mặt đối xứng nên khi thực hiện  {ø—— s3 : 
phép đối xứng ơ, lên hai phép đối Pa 
xứng ©; và C, ° thì với C, nguyên tử _ ẰC đượ) 

H, sẽ chuyển vất đến 3: Fe —— 8. phết 
ˆ xiyên tử H, ]—. từ l đến 2. - _ một 
Điển^“đó có nghĩa là vai trò của hai phép đối xứng C;¡ và ` 
b (quay phải va quay trái) hoán vị cho nhau và như vậy tương đương " 
với ihau và thuộc cùng một "” Cũng vì lẽ đó mà trục C; trong XE 
“twờ g hợp này (có G, chứa C,) được gọi là frục hai phía. H 
CỦn£E 


Sà Trục hai phía C_ cũng tồn tại trong những phân tử có trục ©, 
thắng góc với trục C„, chẳng hạn trong phân tử phăng tam giác 


omwdLcsimreennirveees Tum Ân sÃk 


m2 


HP m.22namomi 


PYhÌS Na: mai Em] 
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_ Am C 


phía \ và khi đó các pháp đối 


"`... 


cá 


N trụ € thẳng góc r gốt 
trực C, thì trục C, là trục hai - 





So 


sự ¡g Cụ" và C,"” (nghịch đảo Hình HI-Š. Phân tử sâu AB; vỏ 






trục hai phía C; 






ÁN ẩ G! ) thuộc nhụt một k 


sàn đối xứng À và B củng thị 
Tin trong nhóm ) có tôn tạ cu mg plép đối xứng thứ x C‹ có tác 






xi. 
l na Trong phân tử NH,, trục C; là trục hai phía C; và C;” thuộc 


cùng một lớp, các mặt đối xứng ø„, ø,, ø,” tương đương nên các 


55. 
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| XiỂ HÀ | 
được. Vì vậy hai mặt G, và ơ, không tương đương và dò đó các  - 
phép đối xứng G„, G,` tạo thành hai lớp riêng, E và C nôi phẩn tử — 
~ ÄÝ 1é. uc 4 ớ- Ö;.. .ẽ.ẽ.ẽ.. 1 r { 
cũng tao thành một lớp riêng vậy nhóm có 4 lớp. Sì 
¬'— ,„ đốI 
Thực ra, từ tính giao hoán Cũ: a cũng có thể - 
^^, ri ˆ° 2. „| 4Ä j s _¬- khê 
kết luận ngay là môi phép đổi X ? riêng 
: : : qua 
TĐưới đây ta cũng cần lưu ý ở khê 
1Ó 
- Cũng như phép đồng nhất ảo chuyên 1 cũng la0 ca 
thành một lớp riêng. x 
- Phép phản chiếu ơ, (mặt ơ, thăng góc với trục chính) fạ0 chụ 








thanh một lớp riêng. ; : 
- Nếu phân tử có các phép đội h 
các phép đối xứng ơØ, tạo thành một lớp riêng còn các phép đối _ 
xứng ơ„ cũng fao thành mộklớp riêng. _ VƠI 
| | 4 suy 
^ Q : 
BÀI TẬP « ơth 
44 Z | ® 


HÍ1. 1. Xét phân tử thấp tam giác NH;, hãy thực hiện phép biến nhớ; 
ng dạng đối với phần tử C.ˆ, đối với phần tử ø,` cũng nh „ vn, 
ä! Váu tƯƠ,.. _ dĩ. 
CỒác định các lớp đối xứng trong nhóm CC, {E, CC, + 
C7 Xà tr trong phân tử SF,CI thuộc nhóm Œ,„ {E, CC, 0 - 
se đ› Sa ") ¬ N 





< . Xét phân tử phẳng trans-đicloetilen _ tán 
£ a) Hãy xác định các yếu tổ đối xứng. " : : nhó 
` b) Hãy xác định các phép đối xứng khả dĩ. ọ 
_ lổng 


C) Thành lận bảng nhân nhóm. 


.~.~ 
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- 


..._ ]V,PHÂN LOẠI CÁC NHÓM ĐIỂM Đối XỨNG &ề 


ụ : 
sóc _ _ 
hau ^ " 2 & 
s1. PHÂN LOẠI CÁC NHỒM 
2Ï... „ phân tử là một hệ thống hữu hạn nên khi thực hiện một phép 


— đối xứng (đưa phân iử trùng lên chính nó) thì ít nhất:có một điểm 
tẺ _ hong thay đổi vị tí. Chẳng hạn, khi thực hiện đÿếp quay chung 

quanh một trục đối xứng thì các điểm nãm- trên trục đối xứng 

không thay đổi vị trí, khi thực hiện phép đảo c huyển qua tâm ¡ thì 
f40 cam ¡ không đổi. Do đó nếu phân tử có nhiều trục đối xứng, nhiều 
lầy phải có một giao điểm 
t0 chụng. Vì lí do trên, các nhóm đối xứng phân tử được gọi là các 







¿ ThÌ øe Các yếu tố đối xứng và các phép đối xứng liên quan chặt chế 
đối 






với nhau. Khi biết sự tốn tại 
dụ, khi phân tử có một mặt đối xứng 
ĩaø (2 phần tử của nhóm) là ơ và ø” (= E) 

e Khi phân loại các nhóm đối xứng người ta bắt đầu từ những 
nhóm đơn giản nhất rồi lần lượt từng bước thêm các yếu tố đối 

















nhu xứng mới. Dưới đây là các loại nhóm và các nhóm đối xứng khả 
dĩ. _ 

¬`, 

- Ơ,, 


Nhóm chỉ có một trục đối xứng C, với n phép đối xứng: C,, 
_ C¿”1, Cẹ" = E). Nhóm C, là nhóm tuần hoàn, đồng thời là 
ñ 


¬ óm giao hoán. _ 
⁄ °2 Z 'Â . 4 : : 1 
2 ® Nhóm ,, nhóm đơn giản nhất chỉ có một phép biến đổi 
^)`ˆ đồng nhất E(=CŒ,)C, (B). : 


: 
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Ví dụ: phân tứ: CHIƑCTĐr (nguyên tử cacbon bất đối xứng) ® 


phân tử: FCISO cm { 


há 
_® Nhóm ©, có trục €: với 2 phép đối xứng: €, {E,C.] “` - 
Ví dụ: phân tử H,O., N;H,, H,C=CCl|, __Á3` xÍN€ 
2. Các nhóm S„„ _ &' =C 


“Nhóm chí có một trục đối xứng Š;„ (bậc phải là bậc chăn. Vì nếu | các J 
hhhóm khác). C 






bậc le thì sẽ có thêm các yếu tố khác và phân tư sẽ th 


Nhóm chỉ gồm các phép phản chiếu quay-{với 2n phép đế 







xứng) chung quanh trục S„. Nhóm S, là ì tuần hoàn và đồng lÍ 

thời là nhóm giao hoán. 

| ; °. 
® Nhóm , = €,. Đây là một nhớm.đặc biệt thường được gọi l lúc { 


nhóm C.. Như đã biết phép đối S„ đồng nhất với phép đả Czở 
_ k2; k2 


chuyển ¡ (nên dược gọi là t¡)x<do đó nhóm có 2 phép đối xứng riêng 
C.[E. ¡| ÑỲ : " 
Ví dụ, phân từ chị có nối đồn trans- CIBrHC-CH Br€C] Vy 
e Nhóm 3,, có một trực đói xứng S, với 4 phép đối xứng {E, š, "n 


8,5}. Ví dụ phân từ'S,N,H„, 


2 _ | 
. Các nhóm Cụ | _.- 
: trục đ 


Nhóm ấn trục đối xứng bậc n và một mặt đối xứng 0 






thăng góc 'vớPtrục € nói trên, khi n chân phân tử còn có một tải đối xt 
đối xứng Nhóm gồm 2n phép đối xứng: n phép quay của ahớ và lạc 
C, và“ phép phản chiếu quay: C*ơ, với k = Í,2,...,n, khi n chí Nhóm 
nhóm:còn phép đảo chuyển ¡: CỐ =C;Øi =1. phép c 

R thóm €¡ là nhóm giao hoán và là tích trực tiếp phép 
<3⁄Kủa nhóm €, và nhóm €, khi n chăn: C.¡ = C, xC _ phẳng 
Ấ) phẳng 


cửa nhóm CC“ và nhóm C khinle: CÀ. =€C xC 
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-:¿ Nhóm Cụ = C, = C¡, có một trục C, và một mặt đối xứng vể 
_ có thề coi là thắng góc với trục C¡ (nhóm C,,) hay cũng có thể col mặt `) 

| phông: ơ chứa trục C, (vì C¡ chọn tuỳ ý) khi đó ta có nhóm C,. Th 

: tường nhóm này được gọi là nhóm C.. Nhóm C như vậy có 2 t% ối 
xứ: :phép đồng nhất E và phép phản chiếu ơ, hoặc ơ,. 


“##t {E, ø}. Các phân tử: C,H,ClBr (phẳng ¬.. và 
các phân tử SOCH;, PBr;CT] thuộc nhóm C.. 








tiếu 
H S : 
g7 N | 


à đồm _ Đr | €] £ _ —_ Đr 
_ Nhóm C„„ có một trục C, một mặt đối xứng ơ, thăng gÓc VỚI 
gọi l trục C và một tâm đối xứng !. À= xố 4 phép đối xứng Ắ LẺ, 
ép đâu G Ôn Ï ¡} và là nhóm giao hoán nên ï 


xứng, riêng. Ví dụ: phân tử trans-điclóc tích CIHC-= CHCI Pu 





ỏ Nhóm Cạ có trục.C. và mặt đối xứng Ơy. ` 
LẦN dụ: phân tử B(OH)s Cụ B.C.c 0 B-O 


th, k ÀA, Các nhóm Cu 
_ Phân tử thuộc nhóm C,„ có một 


trục đối xứng ậ n và tập hợp n mặt 
Ứng 0 

aột (tân 
a đñó; và tạO V với 
n chả Nhóm Cụ có 2n phép đối xứng: n 


phép quay chung quanh trục C vàn 

p phản chiếu ơ, qua các mặi 

< phẳng chứa trục C_ được coi là mặt 

) ' | . : ` 
phảng đứng (Vertical). 


So m 


đối xứng Ø k Hết trục đối xứng trên 


hau một góc băng 7n. 





Hình IV—I1. Phản tử F thuộc 
nhóm Ca 


59 
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Nhóm giao hoán khi n < 2 và không giao hoán khi n > 3. 
Khi n lẻ (3, 5,...) thì tất cả các mặt đối xứng ơ, đều ham Cầm 













đương và tất cả các phép phản chiếu ơ, đều thuộc cùng một Ầ 

Khi n chăn, thí dụ nhóm C,, (hình vẽ) thì các mặt đối xứng nà C\ 

chia ra làm 2 loại: các mặt phẳng ơ, tương đương với nha LVÀ cát - gác 

mặt G¿ (mặi chéo qua các đỉnh của đáy) tương đương.với nhau thuê 

Các phép phản chiếu như vậy thuộc hai lớp Ơ, VỀ Ơu. v | R 

Thí dụ về-các nhóm € : tà th 

viQ „=€, (j<C,,) đã được nói ở t ° 

——® Nhóm C,, với thí dụ là phân tử H,O cội II-1) đã được nạ VỚI Ì 

_— nhiều ở chương IH, phân tử có trục C, và `2 mặt đối xứng Ø,, ø, D, í 

không tương đương với 4 phép đối chg go h hoán: ta, {E, ©¿, 0, xứng 

Øy }. gồ 

® Nhóm C;v với thí dụ là phế tử tháp tam giác NH; (hìnhJIỊ 

____ -2) cũng đã được nói nhiều kÓng HH, phân tử có trục C, và: " ló 
n 


_ mặt đối xứng ơ, tương đươnề) Nhóm có 6 phép đối xứng thuộc : 
lớp: C;,„ {E, ©,, đo › vat :6ố, 6”k ] | L 
_® Nhóm C„ với fRf dụ là phân tử IF được biểu diễn trẻ 
hình IV-1. Phân tử có trục C,„ và 4 mặt phẳng Ơ,; Ơ,, Ơg, ˆ ” §Ệ 


trục trên. Nhóm có 8 phép đối xứng C„. {E, C¿,C¿”,C,,Ø„Øy,0 trục 

ơ,”} thuộc 2Á, 2C,, C;, 2ø,„ 2øạ. Thí dụ khác: SF,CL. đối 

S, Các nhóm Ð, trục 
góc Ï 


và tao với nhau một góc bằng 7n. 


8e% D, có một trục đối xứng C và nrục C, thắng góc với ( 
| N: 


¡ n lẻ, tất cả các trục C, đều tương đương với nhau và tất ( đối 
% 
& c phép quay ©, thuộc cùng một lớp. 
Khi n chấn thì các trục ©, này chia làm hai loại (tương tự d 
mặt Ø, trong nhóm CC) mỗi loại gồm n/2 trục, các trục thuộc mí 
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TH n-aannnmnannn ham nh 


loại tương đương với nhau Và Các _ quay C, tương ứng thuộc ` 

lợng  cửn§ một lỚP: | | | " IS 
lớn Nhóm D, có 2n phép đối xứng: n phép quay .Ýa.. 
này CV và n phép quay với góc œ = 7 chung quanh các trục C,. Nhóm 
: Các giao hoán, khi n = 2 và không giao hoán khi n > 3. Những phân tử 
hau thuộc nhóm D, thường Ít gặp. 

øe Nhóm Ð; có trục C; và mội trục ©, thắng , với trục C; tức. 
1à thuộc nhóm C, nên không được col là thuộc cá các nhóm D,. 

e« Nhóm D, có một trục C, gọi là C,(z) và 2 trục thẳng góC 
với trục C;(z) kí hiệu là C;(x) và C;(y). Nhóm ó 4 phép đối xứng. 
D, (E, €;Œ), C0), CŒ)}. Nhóm D; gia bề 
' xứng tạo thành một lớp riêng. ‹ 
2› Ô, 

Thí dụ: CH,=CH; không phẳng. <> 


n HÌ e Nhóm Ủ, có một trục 


C. và 3 trục C, thắng góc với 





+ nó 
„ Ổ 


" C. ¬ 
_ Thí dụ: [Co(en),}?* ế 


6. Các nhóm D, — 
chứ Ta đã biết n D, có SỐ 
°ơø trục đối xứng,C¿/ và n trục . 

đối xứng C, thấng góc với 
II. ˆ 
Ó với nhau một 





với 
Nếu, êm vào nhóm Ð, n 
mặt đối xứng mà mỗi mặt 

tất 0 
ct xứng chứa trục C„ và Hình WV-2. an dạng  H H H 


chứa đường phân giác của đốt È `c⁄ 
An | Nhóm Dị, Cỷ, v Z" N | 


<3 Tí äC;, 30 HB H H 
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các góc tạo bởi từng cặp các trục C; cạnh nhau ta được nhóm D„ ¬ 
Như vậy nhóm Ï2 . có 4n phép đối xứng, 2n phép đối xứng thuộc 

nhóm D,, n phép phản chiếu Gu qua các mặt đối xứng nói trên về 
phép đối xứng C,uơ,. Vì- ØzOa = =1? - S„; nên nhóm D;„ có n phép 






. f.- 
phản chiếu quay (quanh trục Ö Ð) (rục & như vậy đồng thời lầ trục : 
phản quay S.„. | " 'C¿ , - 
Có những nhóm: Dạ, Dụ, Du; 1s; Dự T Ấy ANG. 
Thí dụ: Phân tử alen CH,=C=CH, (hai mặt phản Sửa hai nhóm - 
CH. vuông góc với nhau) thuộc nhóm Ð,„, hình I2. -ó 
- Phân tử etan dạng đối thuộc nhóm J,.„ H V2 nC 


Ngoài s.. trục. đối xứng của nhón | D6 Cụ “5 ~* n HụP C tet 


thăng góc với Fưœ đối xứng chí ` vàn mặt đối xứng G, mà 
trong đó mỗi mặt đối xứng Ơ, Tày chứa trục đối xứng chính và DF 
chứa một trục C, thắng góc với C,„ _ | nÏ 

Trục C đồng thời là trụ 


Với n chắn, nhóm còn tiêm tâm đối xứng 1. À Ga P( 


Hình IV-3. Biểu điền” các 
trục đối xứng và Các : mặt phẳng 
đối xứng của nhó DĐ, _ 


Nhóm D ¿nhu vậy gồm 2n 
phép đối ứng của nhóm D„ 
cộng vớfn phép phản chiếu ơ, °h 
và nphép phản chiếu quay 
C*ø,sŒ& = 1, 2,.); n) nghĩa là 
vủ phép đối xứng. 
% 
2 Nhón: D„; là tích trực tiếp ˆ 
của nhóni D_ với nhóm C, 





Hình 1V-3. Các irục và các mặt đối 


xứng của nhóm Dị, 


C 


b4 
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HH Tố. Ïc vn nh "vn x 


D„ 
nử: nếi! Tì lẻ: D„= D,x€,, với nhóm C; nếu n chắn: D,;.= D;xC 


Và n Nhóm lD„ giao hoán khi Sỳ- 
hếp „ < 2, không giao hoán khi S 
trục >3. Trong nhóm Ð,¡, sự có 
| mã của n mặt Ø, chứa các trục 
? ——ÉŒ và n trục S, trùng với các 
tối trục C, là hệ quả tất yếu của sự 
có mặt các yếu tố đối xứng C„ 
nC; và Ơi. | _ 

e Nhóm D„;. Thí dụ: etilen, 


C tetracloetilen 
_Ốy e«e Nhóm Đ„-: Thí dụ: các 
` phân tử phẳng tam giác lu 

như BF;, NO,_, CO.””, các D 





ình IV-4. Các yếu tố đối xứng tôn 
sì tại fr Ong nhóm Dị, 
tử lưỡng tháp tam: giác như 


PCI., PE.C]:. 
5 3 : ằ 
se Nhóm D„, TI Ni: các phân tử vuông phẳng AB, như XeF,, 
[PiCIL,]” ` 
e Nhóm D„ Thí dụ (C,H,)ˆ 
® 2 ø- Thí dụ benzen C,H, 
óm Tụ, _ 


` phân tử thuộc nhóm T, (tứ điện đều) có: 


Ớ 


rục €., mỗi trục ởi qua một định của tứ điện và trọng tâm 
của tam giác đáy đối diện. 
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ki» 
TâT. 
TẾ 
guả + 


- 3 trục C., mỗi trục đi qua trung điểm của 2 cạnh đối diện, Các ˆ 


trục này cũng đồng thời là các [TỤC s%. 


bạc 


- 6 mặt ơ;, mỗi mặt ơa này đi qua một cạnh và trung điểm cử bá 








cạnh đối diện. _ | ` _ XỈ 
Nếu hình dung tứ điện được đặt trong một hình hộp thì mỗi mặt - 
Ơ, đi qua hai cạnh đối diện của hình hộp. _ ` 3 
_ : - qU 
_đị 
trt 
_đồ 
| ị 
4À 
củ 
(t2 
| cai 
2 , # z 
th HIV-5. Các yêu tổ đối xứng của nhóm Ï), „ 
| | và 
— Nhóm ¿có 24 phép đối xứng: phép đồng nhất E, 4 phép 
quay €, ép quay C,ˆ, 3 phép quay phản. chiếu Sà; 3 phép quay s3 


phản chỉ hở , 3 phép quay phản chiếu S,, cũng như 6 phép phản ph 


<5) Những phân tử thuộc nhóm Tạ như vậy là những phân tử có tính sử 
ối xứng đặc biệt cao và thường gặp trong hoá học. Thí dụ CH, _ 
NH,†, CCI,, nh _ 
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TT e«r Che m—— ca me miiraEm =mrr minn= ¬= 








: ` ¬. SA Ấ cv, 
ụ b bát diện có các yếu tố đối tà \ 4) Ou(84) 


xứng ‡ sau: 
„2 3:1rỤC C, đông thời là 


b5 


3 trục S. và 3 tru: 1C lô + đi 


qua Í từng cặp hai định đố 
diện. 


Hắc 


ch 


-Ö 6 trục ` đi qua 
trung điểm của các cạnh 
đối diện- 
- 4 trục C, đồng thời là 
' 4 trục S, đi qua trọng (âm 
của từng cặp các mặi 
(tam giác) đối diện.. 





_ - 1 tâm đối xứng 1 ở tâm của Đứ 

- 3 mặt Ơi, mỗi mặi qua {trong 6 đình. 

: ớ mặt ơ„, mỗi mặt qua hai đỉnh và qua trung điểm của hai 
cạnh đối diện. G@. ”. | 

Một sự khác nháu quan trọng giữa nhóm T, và nhóm O. là SỰ _ 
vắng mặt một háo: xứng ¡ đối với nhóm Tụ. | 


" `, ,cớ ö phép đối xứng: Š phép phản chiếu QUAY Và 
9, Ó ph P5 hân chiếu quay Cơ, và C/JG,, 3 phép phản chiếu ơ,, 6 
›hân phép vs 3n GÌ iếu Ơ,. 


?hép 





c$ . Các phân tử thuộc nhóm O, thường gặp tu hoá học ' 
äc biệt trong hoá học phức chất: 3% [PtCLTˆ, IFeCMI”... 
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"-- 


mặt là những tam giác đều) cũng thuộc loại nhóm có đối xứng cạ ¬ 
đặc biệt, với 120 phép đối xứng. Các phân tử thuộc nhóm nàyy AP 
gặp trừ một số hợp chất của bo(B): B,;H,,^ mới phát hiện. ¬ tụi 

se Những nhóm điểm được nói ở trên có một số hữu hạn các về vn. 


x ~“ ˆ^* z —t L + ˆ“* z ^^" , ~ : ] 
:ố đối xứng cũng như các phép đối xứng. Ngoài các nh óm hữu hạ 


đối Xứm 







còn có những nhóm điểm có một số vô hạn các yếu: tt 


Đó là những nhóm đối xứng câu và đối xứng nút ính đối xứn ' 





cầu chị có ý nghĩa đối với nguyên tử. Tính đối xứng trụctchỉ . ] 
có thể xuất hiện trong các phân tử thẳng. chít 
Dưới đây ta xét hai nhóm liên tục là nhóm C„. và nhóm DÐ... ] 
11. Nhóm € ¿, => đối 


“ 
- Tất cả những phân tử thẳng Khốn ng có tâm đối xứng như CỤ 1 





HCTI (2 nguyên tử dị hạch), Xi đều thuộc nhóm C4. Nhóm(C Ị 
(xem hình ÏI-7dđ) là trường lạP giới hạn của nhóm C,„khin->e †Ị 







` 


Trục của phân tử thẳng là trục đối xứng cấp vô hạn C„, phân tử œ 
thể quay quanh trục này với một góc bất kì œ = 27n với n tuỳi 
mà vẫn trùng với h nó. Ngoài trục đối xứng CC; phân tử còn œ 
một số vô hạn các mặt đối xứng ơ, chứa trục phân tử. Như vậ 


phân tử có vô hạn phép quay quanh trục C¿ và tất cả các phé 


^“ 





shản chiết, `qùa VÔ hạn các mặt đối xứng Ơ,. 
12: Nhóm 1deạ 


va cả các ni tử hai nguyên tử đồng hạch (H. Nà, CŨ... .) cũn/ 

tâm đối xứng khác (CO. C 2l1,, Xeh; 

võ, Hạ ÂN: 5 ¬ đều bàn nhóm D.„ (hình II-7e). Như vậy ngoi 
‹ các yếu tố đối xứng của nhóm €„. nhóm D..v, còn thêm tâm đỗ 
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Ụ 
ẵ 
Jzl? 


H 
Ị 
h 


s cúp và từ đó còn xuất hiện thêm mặt đối xứng ơ, thắng góc với s_ | 
tầy,Ÿ r phân tử và đi qua ¡, cũng như xuất hiện thêm một số vô hạn <ềỳ 


_ trục C¿ qua 1 và nằm trong mặt phẳng ơ,. 





` | .o, = Co X C _ ` ầ 


XỨN _ 
ỉ Các nhóm đối xứng có thể phân thành ba loại chủ .yểu 


Nhóm D„„ là tích trực tiếp của nhóm Cøo với nhóm €,. “` 


" 
-J Các nhóm quay: Đó là những nhóm có .. trục đối xứng 


nh (có DậC cao hơn các trục khác). | _“Õ 





n tử ở : "Các nhóm quan —- C, C;, Cụ, C;, Cụ 


ñ HỀ| ' : 2_ Các nhóm §.: chị cóïrục đối xứng S, (n chấn) 


CÒN (( - 
"nhóm khả S(C), S„, % (C2) 


hư vậ 
4. Các nhóm Cụ: phân tử có một trục C_ và một mặt đối xứng Ơ;. 


LC phú 
_ | Các nhón) khả d1: CC, ); Cạn; Cụ, Cán Cạn, Có, 
ø tóm C_: Có một trục đối xứng C và mặt đối Xứng Ơ,. 


bì khả d1: (C,, trùng với Cy), Cvy, Cry Cựu Csụ; Cụ, 
Các nhóm D„: Có trục C_ và 2n trục C, thẳng góc với C„ 





..) cũn) 
›„ XeF, l- 
M kxU Các nhóm khả Ốĩ: ŒÐ, trùng VỚI Ân T., 1, Ủy, D. Dẹ 
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6. Các nhóm D : Như nhóm D, nhưng có thêm n mặt 'N Ta s 
xứng Ơ,. ; 


Các nhóm khả đĩ quan trọng: Du, D;„ (Đ;xi) 


7. Các nhóm D.: Như nhóm D, nhưng có thêm một ổi 


mặt đối xứng chứa C, và. @ + nC,L- 
H[. §. Nhóm TT: Có 4 trục C:, 3 trục C.(%„), ÓƠ, S ¬ 
9, Nhóm O,: có 3 trục €, (S„, C2), 6 trục C4 trục Có ỡ, ¬ 
_ một tâm 1, 3 mặt ơ,, 6 mặt Ga. C3 _ 
| (10) Nhóm 1, (20 mặt, ít gặp) So ". 
HI. 11. Nhóm C..„ có một trục C« áo, _ 





12. Nhóm D.„, như C„„ nhưng Còn thêm tâm ¡ và từ đó q 












có thêm ơ, và coC.. ¡ Nhóm 
§2. XÁC ĐỊNH NHÓM ĐIỂ 
¬ h ¬-= ¬ 1l 
Muốn biết một p ử thuộc nhóm đối xứng nào (hì ta ph phân 
— xác định các yếu tố cửa phân tử đó. Tuy nhiên, các phân tử thắt chứa ! 
cũng như các phân tử có đối xứng cao đặc biệt (thuộc nhóm! _x 
hoặc O,) thì rất dê nhận biết. Đối với những phân tử thông thười. ụ 
¬ : ha `. .a Ị 
ta cần xác định một số yếu tố quan trọng (ghi phía trái, bảng dưá Đ 
rồi dựavào sơ đồ "dẫn đường" dưới đây được gọi là algorithi 
xác đN nhóm điểm của phân tử. Bắt đầu từ mũi tên đi từ trú _ 
| 
đống dưới, khi đến các điểm núi s ở ngã ba, nếu phân tử cần 1 T 
X66 yếu tố đối xứng ghi bên trái cùng hàng thì rẽ sang phải, nổ k | 
» _ XỨng: 


‹ không thì rẽ trái. Tiếp tục bằng cách ấy cuối cùng ta sẽ biết đưu 
nhóm đối xứng của phân tử (ghi ở hàng cuối cùng). 


£œQ 
Đóng góp PDF bởi Nguyên Thanh Tú 





WWW.EACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM 


WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 








lãt „7A \ >>... : —---: ¬ | 
ẤL Ô một C, VỚI R £ | | nh. 1 ¬ S# 
' _... “đ 
` `: 
..Ầ.............. tF———mmmrrf T2 Y7 TY T* vờ mm n =.... . `. nn SN E5 C 1 
22p TC | | 1. “N _ 
ỉ # 
" mm 
nG + C. `... § . | Ị 
" 
ị-- | 
( (Q: -Í 
CÓ, CŨ tay 907200 00 0h No : Ì 
mm | 
| 
.. Là... 
Tụ Ốa s | : 
mm 
1" 
đó Củ |. Ụ 
Nhóm đối xứngC,_C© ©; 
“mở. Go, 
Hình hIY -7.6 Sơ đã xá á@Àh nhóm đối xứng của phán 
Thí dụ Ì. Xác định nhỏm ai xứng của phân tử: H;O. Biết rằng 
â phi phân tử H,Ó có trục tốt xứng C,, có hai mặt đối xứng Ơ, và Ơy. 


hắt chứa trục đối xứng 


- Vì phân tử có frục C, nên đến (1) thì TẾ ẽ phải. 

HH. Vì không có Š, nên đến (2) thì rể trái 

' dưới : " ` 

_.ò.. Đến (3) cũng rẽ trái vi Không có trục ©, thăng góc với trục ©; 

Hhẩ ,„ _ ' 
trên. „ ) 

từ trê &y ¬ `. 

"1 -Vì phân tử không có ơ, nên đến (4) cũng rễ trái. 

áN XỔ Š ` , N. ẳ HỆ l8 Sà 

ï nế ì" có ơ, nên đến (5) thì rẽ phải. Cuối cùng ta thấy nhóm đối 
xứng của H,O là nhóm ,, (vin = 2). 
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. .. 


_Thí dụ 2. Xác định nhóm đối xứng của phân tử NHỊ. Biết g ĐỘ 
_ phân tửNH; có trục C:; và 3 mãi Ø,. : 


Vì phân tử có C, với n = 3 nên đến (1) thì rẽ phải. 
Vì không có S,„ nên đến (2) thì rễ trái. 
Vì phân tử không có n€, L C_ nên đến (3) cũng rẽ tái. : ` | 


& ˆ^ ` „ n : , % Ẳ ~ : F= .. 
Phân tử cũng không có ơy nên đến (4) cũng rẽ trận) 








_ _ VẬI 

Vì phân tử có ø, nên đến (5) thì rẽ phải. \4? -gấi 
Cuối cùng nhóm đối xứng của NH: là nhóấC¿, (vì n = 3) hư: 
| lực 

BÀI TẬP = 
-}V, Aác định nhóm đối x ha! 

1. H,O: (không phẳng). nh: 





_. hưt 


2. Alen H,C=C=CH., ( ạt phẳng chứa các nhóm =CH, 


vuông góc với nhau).. R bì n 
_ vi Benzen C¿H¿. sĩ — vui 
=4. XeF, (phẳng) .- | to — Ả. 

3. SE, C (lưõ “tháp vuông). 

6. PCI. (lưỡng tháp tam gIÁC). 

1. L, „` Sysxznn tới 

đài 


z- _ - : " the 
¬ 
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` Tâm _xz _ SÑ 


V. VECTØ — ĐỊNH THỨC — MA TRẬN _ 


đ\, 

s1. VECTƠ đề 

ng như lực, 
vận tỐC, gia tốc, động lượng, mômen động lượng... được biểu điễn 
bằng những vectơ tức là những đoạn thắng, FC mũi tên chỉ 
hướng và chiều đài biểu điễn độ lớn hay giá vệt đối của đại 
lượng fươn§ ứng. Vì vậy các đại lượng có * còn được gọi là 


các đại lượng veciƠ. 


"`. sa... so 





ø Trong cơ học Kinh điện, những đại lượng có hướ 


Hai vectơ A và B bằng nhau khi chú nơ có chiều đài (độ lớn 
AI ,IBỊ hay A, B) và hướng đồng 
lay đổi khi được tịnh tiến theo 


song song. 









hay giá trị tuyệt đối, kí hiệu là 








nhất. Vì vậy, một vecfơ sẽ không tỉ 
hướng của nó hay theo một hướếp 

_® Ta đã biết, phép cộng vectƠ được thực hiện theo quy tắc hình 
bình hành. Nếu đặt gốc của vectơ .` tràng với gốc của hệ toa độ 
vuông góc Và gọi A +ÄnÂ, lần lượt là các vectơ hình chiếu của 


—> 


Ã trên các .Z>.* Xv thì A là tổng của các vectơ À., ,Á VA 


se y2. Z 
Ấ= ÃJ*Ã, +Ä, 


Nếu gọi N: là Các vectơ 


_ đơn vị tức là các vectơ có chiều 
đài bằng đơn vị và hướng đọc 


theo bác trục x, y, Z Và Âm tây) 
Á lượt là độ lớn của các 


đu Ã. ÂU, A, ta SẺ CÓ: 
St. 





đ. hủ. 
Š) - Â=ÏA,+jA, +4} 


» 


7T] 
Đóng s cóp PDF bởi Nguyễn Thanh Tú 


WWW.EACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


CẦu )à đuàu, 


của Á trên trục toa độ X, Y, 2). Àv À, Ả; có SỐ trị †7L 
toa độ: X, y: z của " ! ngọn ‹ của Vectơ A. Nết 


toàn bằng các toạ Hà x, Y, Zz được nói trên. (Vì 
gian ba chiều, vectơ thường được biểu diện | băng một 
với 3 phần tử X, V, z). "¬ 














"Giá trị tuyệt đối hay chỉ êu đài của Á được: lại 
thức: 
no — "w;? ẽ*w ch 
|ÀI EA Ấy d nh hu 
Có hai loại tích của các veci 
Uecfơ và fích vỗ , hú (Ứng. 
Tích vecfơd Á X B là vectơ ( hụ 
góc với mặt phẳng của Á và hà 
A tớ B qua một góc nhỏ | | sở 
hướng của C là hướng tiết ncủa ¡ đình vít khi, sĩ 
thực hiện phép quay lương tự. Độ lớn của. 
C được xác định b "g hệ thức: 
T ca. ¬ tíc 
hà w h - Tnhh nc 
C =IẢÌ) Blsin8 HÀ nh V- ¡ì V€CÍØ A 
Nếu tích ÄXX B4 biểu điễn qua các thành phần của A vì 


B la có:, ^` —_ gể 
KH sa Á,R,)+j(A,P, -A;:B,)+R(A,B, =A,B,). tí 
_=> š 1 1 KỊ _ 
| ¬ 

X) ă Hh Ây Ai 
` | HỒ, 5, B 


&) ® từ định nghĩa của C = AÁ x B ta đễ dàng thấy rằng: 


_— 


z 
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ch, (AxB)=-(Bx Ä) 
ï Cá ø Mômen động lượng có thể được biểu diễn một cách đơn giản 
V€Ct Làng tích vecfơ của vectơ động lượng và vec(ơ bán kính: s 
: Hoà M=Bxĩ 
khôm 
xe ø Tích vô hướng của hai vectd Á và B được định nghĩa là tích 
của hai chiều dài hay hai độ lớn của hai vectơ VỚI c68in của góc 
ng h tạO bởi hai vectơ đó. l _ | ¬ Q : 
— Tích vô hướng Ä.B (được viết với đấu ` 
chấm ở giữa kí hiệu hai vectơ) là một vô. 4 
hướng: ¬ Sa 
... lA|Plcos9 __.') Mình V-3.Tích vô hướng 
Nếu hai vectơ ÄÁ và B lrỰC Ø1 4õ với nhau (Ø = 9Q”) tích vô _ 
hướng của chúng bằng không. - s = 
_ Nếu hải vecfơ cùng nằm trên một đường thắng hay song Song 
với nhau thì tích vô hướng cử chúng bảng tích giá trị tuyệt đối 
—>_ của chúng (cosÐ = Ì). 
" ø Công chẳng hậu, một đại lượng vô hướng được xác định bằng ' : 
- tích vô hướng của F và vectơ chuyển đời Ï của điểm đặt: 
A=FlcosôÐ9.  =„ 
Á vì e Giả dụ có Hai vectơ Ä. và B cùng nằm trong mặt phẳng XYV, 
—— ĐỐC fẠO bởi. trục X VỚI vectơ A là œ, với vectơ 8 là B (B > dì. 
B) Tích vô hướng của Á và B sẽ bằng: . | 
£S Á.B= ABcos9 = ABcos(B - œ) (1) 
¬ Bằng phép biến đổi lượng giác đơn giản ta có: 
X) — Á.B=AB(cosœcosB + sinœsinB) 


.== 
Š) 
‹ 
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AB = AcosœBcosB + AsinơBsinB 
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Ì Á,= Acosơ; À, = Asinơ 


: ĐÁ, ÁA S 
Đ, = Bcosœ; Đố = BsInœ, | _ S 
.--Ắ lRo 










Như vậy, trong không gian hai nc 
Ấi điều, tích vô hướng của các vecfơ củ; 
'Ầ và B bằng tổng các tích của _ 
thành phần của chúng trên mỗi trục 
toạ độ. 
dạt 
_ 
—vạcl 


` | | thức 
Suy TỘNG, trưš không gian n chiêu, mỗi vectơ sẽ được biểu làđt 
điện bằng miột na trận cột cấp ín x l) và tích vô hướng của hai VạCT 
B được xác định bằng hệ thức: _ " T 
XỜ = | VỚI ] 

`> Ä.B= Ồ, À¡;8, | 





ta lặ: 
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_ s2. ĐỊNH THỨC 
1. Định thức và khai triển định thức ` 
ø Định thức là một tập hợp nˆ phần tử được xếp thành n hài &ì 


XÃ ¿ 
`. 


va ấp 


n cột và với một quy tác tính xác định có một giá trị xác định 
của định thức bằng n. c 
— | 3 1 ` 
Ví dụ Ð= 6 1 ÚI hay một cách đại cương được viết dưới 
3 2 2 | 


dạng: "¬ S 





. 


Vi 
d th 
m9 ộ 





_e Để tính giá trị của định thức ta làm như sau: 
Kẻ một vạch ngang liên một hàng ¡ bất kì rồi sau đó kẻ một 
vạch dọc trên một cột j bất kì. Các phân tử còn lại tạo thành một định 
(hức cấp n - 1. Nhân định thức này với (-1)” ta được một định thức gọi 
:¿, là đồng thừa số A' của phần tử a, tức là phần tử nằm ở giao điểm của 
nại _ vạch ngang vã vạch dọc. Ta thành lập tích a,AŸ, 


„ 


P) c kẻ các vạch đọc khác và thành lập các tích tương tự 





ñ 

` D=a¡A"+a,A?+...+auA"h= 2 a,A” (2) 
j=l 

X) với một trị số Của 1 


__ ả 


` — Vì còn những định thức con chưa tính nên bằng cách tươn 
Ì 
75 
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tiếp tục đến khi ta chỉ còn định thức cấp 2. Cuối cùng, các địn 
thức này được tính như sau: (ĐỀ đơn giản ta gọi các phần tử 
định thức cấp 2 là a, b, c, đ). _ 


a b 
"kh - _ “ẨÀ 
c4 : : _ €3 


_ , z ^ .. ,* : | ⁄ Á ° sẽ 
Bằng cách tính như trên, người ta nói định thúc được khai triên 
theo hàng. ¬¬ ¬ ® 


Ví dụ: _ To 








j=I 
Lẻ với mỘt trì của ] _ | "¬ 
+ T , ` x - s ' A ˆ” ° hộ n ". mạ. 
Cá hai cách đểutchũ cùng một kết quả. | , CÁ ° 
... ~ Cách tính sẽ đơi giản hơn trong những trường hợp đặc biệt sau đây: - 
“. Z 


24;  ... 0 _ 
=âi3¿;...â 


an 











Imyzewral vã irt2g 84) 
BS T0 SG S2 220025 
vác TH KHIẾ Vip ` 


BH n va ¬ ¬ ro tho kế m1 # NI - 

Nga Đưnnn mẰY n Pn an TH  n. Ăn —— => ——. mm = 
Xu GEN Ba koETca xã ket : m "3 Ta TH n "Là TINH TT : tên P * 

mì x me xe Kế lo _ % 


EEWNEPSXEUSTRGUTRtrrramm 
CN HE LH Vu. drD 
l—à: †-.——— 
TT =¬ 

Tớ} T= 





——— 
TT m=xatnrenrieee 
_———— 


mm... Tham 


Lai "E 
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định 2. Một số tính chất của định thức: 


của định thức: 


Của Từ phép tính định thức nói trên ta suy ra một số tính chất nể 


đây 
a) Giá trỊ của định thức sẽ không thay đổi khi hoán vị s©nhn 
thành các cột; các cột thanh các hàng (a¿ —> a,) $ 
riển 13 1l 5 3 Ấy 
Ví đụ: 5 1 0=l3 13 c3 


33 01l0 3 To 





b) Khi hoán vị hai hàng cho nhau hay hakheốt cho nhau thì chị 
dấu của định thức thay đối. 
| 1L 3ä 1 | 1 1 0 
'_— Vídụ: 5 1 0=-|l 5 0 ' íï 
ó ó 2 lô lề 3.398 


c) Khi nhân định thức v "" số (À.) người (a nhân tất cả các 
phần tử của một hàng hay, ti một cột với số (^.) đó: 





d) Một định:thức bằng không khi có ít nhất hai hàng (hay côi) 
giống Hài 


{@O m¬- 

9 €2 C© 
H 
c> 


` Theo b, khi hoán vị hai hàng 1 và 2 thì dấu của định thức phải 
Ấy} thay đối, tuy nhiên vì hai hàng này giống nhau nên định thức chỉ 
N có thê đối đấu khi định thức bằng Ó. 


mm" 
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đ) Một định thức bằng không khi có ít nhất hai hàng (hay cột N 
, _f1 lệ với nhau (chị khác nhau một thừa số nhân). 
2 | 3 1 

O=24ö5 1 0 =20=0 

1 3 1 


— ` €3 


Ví du: 


HH CC bÐ 
G9 
E— 





khác 


Tin ; 
mm: CO: 
ị 





I+3ÀL 3+3ÀA l1+2À 


LÓM — -3330), `. ' 


|2 LÍ 


¿aj5 0 225đ... Tội s HệẺ 
—— I3 3 2 1. _. 









ve n thức thứ hai bảng không vì có hai hàng giống nhau. Do 
ức (e) được lượn „. 


mm 
€› 
= 
se, 
40T 
» 
= 
+ 
Đ» 
th 
€Œ) 
< 
œ 
_=" 
c) 
¬- 
L0 ng 
Đ»>, 
A8) 
me. 
=° 
@œ 
=» 
Đo 
‹® 
* 
lê TẾ 
»⁄ 
=) 
@ 
Vươni 
C 
-©œ>› 
xay 
TS.“ 
< 
cấ 
m—) 
= 
= 
ma: 
_= 
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ột) các tích lại thì tổng của các tích đó sẽ bằng 0. | s* 
Vì tổng sẽ là một định thức có hai hàng (cột) giống nh 
(ì «èy 
[ 2 1 vs 
Chẳng hạn xuất phát từ định thức 3 3 4l nếu ta nhân các 
1 0 5 “x 
: phần tử thuộc hàng 2 với các đồng thừa số của các giền tử thuộc 
| hàng một ta sẽ CÓ: ` 
3 4 l 4 l 3ä mờ ` 
: -: -4 =E ở 4> 
0 ð 1 5 1,0 | 
_ Ỉ » 
SŠ s3. MATRẬN _ 
. 
1. Các định nghĩa &Y 
Dl 11Matrận - 
hâ e Ma trận là một tập Hồồ các phần tử (thường là các số) được 
xếp thành hàng và cột tản ành một hình chữ nhật (m hàng, n cột) 
hay một hình vuôn àng, n cột) đóng khung bằng { ] hay ( ), 
có thể tổ ki với cá ma trận khác theo những quy tắc xác định. 
Khác với thức (đà một số, theo nghĩa thông thường), ma 
trận là một đại lượng tính (khái niệm số mở rộng) có thể thực hiện 
các phép tính cơ sở ch X,:). 
Ví.dụ: 
3o _ S. 0 2 4n — 3ị¿ Âịn 
S | | ` A 8a; Ân 
sĂ = J 2 4k haymộtcáchđạicươngÂ =| ˆ 
1L 3 
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+ 


Phần tử a, ở hàng ¡ cội j, ví dụ phần tử a;; ở hàng 2 cột3. _ ˆ 

Y nghĩa của các phần tử phu thuộc vào từng bài toán cu 
dụ, hệ phương trình tuyến tính, n ấn số: X,, X:„...., X,, n.ph 
trình: _ ZÂ 





đa Xi + 8X: +.... Đau X.=Cy — & 
AuX; + 2X; +.... Ca X =C S” 


""ˆn n 





thường được biểu diễn dưới dạng các 





đại — Ẩn: 
đại - đaa 
đnn tÌ n2 
Â ` ÄŠ_ =€ 


Các phần tử thuộc-rna trận ÁA như vậy là những hệ số của các ấr 
số, các phần tử thuộc ma trận X là những ẩn số và các phần tỦ - 
thuộc ma trân những trị của các phương trình. Tích của m¿: 
trận Â với ma trận X bằng ma trận €. _ 


ID Cáé dằng ma trận. 
-nG 


ò w _ | Layá ^ ` ^ › # : ^" 3 
Vta trận chữ nhật: m hàng n cột (m # n) có mxn phân tử. 


N/ . 
cấp cửa ma trận thường được kí hiệu là (mxn) 


— 





“ŠMa trận vuông: n hàng n cột (m = n) có n” phần tử, cấp củ: 
ha trận được coi bằng n. 
Á° - Ma trận cấp một: chỉ gồm mệ 


t 
cấp một băng một số: Á = [ai] Œa đê dàng thấy ráng khái niệm 
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ˆ. Ma trận hàng: ma trận chỉ có một hàng: (m = Ï) & 
" Viện Â = lâu tị... địa] «èy 
tp _ s ,. 2a _ 2z _ „ 
Ma trận cột: ma trận chi có một cột (n = l) 


(dể khỏi phải bộ cách dòng người ta có thể viết 
_ dỘ = ` Z ^” _\ — 
các phần tử trên một dòng nhưng có dâu {} 


2 


A= lan; 83p can đại | _ _ Ti 





Trong ví dụ về phương trình tuyến tính, các 6 Ố X„, cũng như 
các trị cạ tạo thành các ma trận cột. - Cs 

Ma trận cội thường được sử dụng để biểu,diễn một vectơ trong 
không gian 3 chiêu {x, y, z} hay trong.không g1an n chiều lau, âa, 
`. đại 


1.3. Một số định nghĩa về ma trấn vuông 





` 


- Ma trận vuông cấp n cóm hàng, n cột, nˆ phần tử 


 - 


Ẩn. - Các phân từ chéo, có Si số hàng và chỉ số cột như nhau bà. 
tử âz2, .‹-› 8y) năm trên đường cl héo chính của ma trận. _ 
Hà Ẩn 

đạn 
Lư, S nn 





- Vết của a ma trận vuông A kí hiệu là SpA (tiếng Đức Spur là 


Uâ vết) HO ng c các phần tử chéo: 


SDÁ = 


Tủ 


Á°2 - Ma trận chéo: là ma trận vuông chỉ có các phần tử chéo còn 
&) các phần tử khác đều bằng 0. 


:h»> 
=. 


H = ân Rù dÌa2 SP tuạy TT” đun 


20 


hội 
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Ệ 0 `.... a, 
ẩ 


Ệ | - Ma trận đơn vị, thường: kí hiệu là E, là một má trân chéo mà - 
các Ic phần tử chéo đều bằng Ï. 


„ # 2 ù m 8 #w® e¿œ 3 a 








- Ma trận đối xứng: a, = 
đường chéo đều giống ”= 








huyền vị, ma trận hàng chuyển vị thành ma trận cột 


2 
đối xứng đồng nhất với ma trận chuyển vị của nó. 
© 
ại. Vết của ma trận không đổi trong phép chuyển vị 

| 


ƯTTTE ET TT Tre xe : m r 


của 2 ma trận À và B có dạng như nhau là ma trận (thu 
được bằng cách cộng các phần tử tương ứng của A và B: 
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k 122247722 102102554) 











PP ni” Súi S 
¡ 2][|2 0] [4 23 &° 


. + ` 
/đ1' l3 6| l4 7| |9 13 


phép cộng có tính giao hoán: + R=B+A - @»> 
¿ có tính kết hợp: (A + B) + C = Á + (B + C) cu 
hạ Tổng írực tiếp các ma trận vuông € 


aử 


| \ hay khác cấp Â¿, | 





"Nếu từ hai hay nhiều ma trận vuông cùn 
_ ta lập một ma trận vuông có đạng: 


Xạ, ... VÀ viết: À = A, ® A,@.... 
ˆ Ma trận A thuộc sa ma trận được gọi là ma trận giả 


¬ Số 


4 Tích ma frâ 


—3/1.Tích trận với một số- Nhân ¡na trận À với một số ^À có 
nó, nghĩa là nhân rỗi phần tử a, của A với số À đó: 


cột e4 ~ ÀA =B; bị =^a, 


t T4 11[8 2 
21 l- 
—- 6 2| l|12 4 


X) Tích của ma trận với một số như vậy là một ma trận và có tính 


ao hoán: ÀÀ =A^=B 
” 
Sở 


63 


Đóng góp PDTRF bởi Nguyên Thanh Tu WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FEACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 

















3.2. Tích của hai ma trân: 


Tích của hai ma trận là một ma trận. 






Đối với tích: Ai = C thì số cột của ma trận Á đứng trị 
bằng số hàng của ma trận B đứng sau, nếu gọi số đó là/th 
có cấp (xi), B có cấp bằng (/u¿) thì C có cấp (ma). 

Mỗi phần tử c„ của € tính theo hệ thúc: . 

ý 
`. `" ® _ €1) 
<:Í š 

nghĩa là: C¡ = aị,Ðị, + 0 +aDy, £ S3. + a¡ Dị, (2) 

Như vậy muốn xác định phân từ c 
nhân mỗi phần tử của hàng ¡ của A% 
sau đó cộng tất cả các tích đó. < 


La 






a € ta lần lượi theo thứ 
í mỗi phần tử cột j của Br 


h ^ rA ỬN ~.." ` ˆ ` R , : 
Trong hệ thức (2) aa là phần tử cuối cùng thuộc hàng ¡ của Á- 
bị là phần tử cuối cùng thúŠt cỏi ¡ của B. Từ quy tác nhân n 
J C ˆ 


trên, ta đẻ đàng thấy số c&bcủa Á phải bàng số hàng của B 


\ 





M 





, 

L 
—._" 
-<“ 

_ 
xH=. 
BA 8 
_—— 
ri 
mail 
Lư ỡ ng) 
t— 
# 
Am» 
Lươn 
. 


£ 

} 
« 
— 

= 


Lo 


C 
ta 
¬ 
t~ 
12 
C) 
1À 
k4) 
C 
t.23 
— 


4> 


—-——=- 


~ 
G® 
vất, 

XE 
œ 

_ 


thi, 
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Cại =82jDịi + 4a2Ð, — Cại =;,Dji + 85:Ð», 
Cạy = AajDi¿ Ð ¿Da  Cạy =i,Ðj; + đi:Ð›, & 
Cạy = 8aiDịy + Dạy — Cạyi =âi,Ðyy + aj:D; =ẻ. 


Ôsy Siday(D,zl4:đsDayo - Ôày Sau Dy¿® AoDaic 


3 ì © c.]l[Ƒ5 =3 Š 
" = _ l= ` | 
th 4ị | Cạn đến =4 Š vu 
" : —] X—2)Ì= = n | = — 
e¡=(1X3)#{ Í X—2)=5 . (x]) ` ÔNG 

3- LHÌ -—l 2 -] 


ae 
z 
Tan co cv. 








| Ví dụ 2: = 
'Íự „Wídt —2 410 2 =7) 1Í) 
rồi : : ` : ^“ “ “} - 
So sánh (1) và (2) ta thấy AB #B ¡ chung tích của hai ma 
và trần không giao hoán. ø 
: .. \ > 
nói 


Ví dụ 3. Ị2 l =l0. tích Ến một ma trận hàng với một ma 


trân cột như vậy băng một số (ma trận cấp Ï) 


'3.3. Tích của nhiều mà:trận 


đã 


Tích của nhiều má tá h ABC chỉ thực hiện được khi số cột của 
ma trận đứng trước bằng số hàng của ma trận đứng liên sau nó. 

vàn } Ø Ẳ : “ + + ^“ | 

Tích của các na trận có tính kết hợp: 
: (AB)C = A(BC)= ABC 


Cột: Số rma trân Yuông đặc biệt 






ìm &_ theo ninh chéo chính có trị luc không còn các phần tử 
gốc) Khô ông thuộc các ở vuông đều bằng 0, Đưới đây ta xét phép nhân 
Š) của hai ma trân thuộc loại này. 
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" Ta thấy trong tích ma trận, cũng gôm 1ø Ôô vuông giống n 
lị các ô vuông trong các thừa số. Ngoài sa ta cũng =“ bN, C 
lì phần tử trong các khối vuông trong S 
ị . quyết định chí bởi các phần tử ^ DñI 
Bjƒ¡= Như vậy khi hai ma trận những ma trân nhỏ cùng. 1 - 
được nhân với nhau thì cá mm trận nhỏ tương ứng có thể coin_ 
: Ỷ hoàn toàn độc lập đối vớt. Thu 
: ! E ø Tích của hai ma 
Jl Ma trận chéo _) được coi là trường hợp đặc biệt của 1 
: là trận giả chéo, ffOD; ø đó mỗi ma trận vuông con là một ma trận c 
Ẫ | Hị->—- 1 chỉ có một ần tử, được coi là độc lập đối với nhau. Vì v: 









tích của ấi ma trận chéo cùng cấp là một ma trận chéo cùng ‹ 
mà mỗi phần tử chéo bằng tích các phần tử chéo tương ứng fro 


bọ Nha AI HT Eh= CN 
ml . TIN E ra man, TY ~ kh 
195 =ssbaesovlisgmanpininh 
TC TT TA: TU o5 


hai mà›trận được nhân. 

Xu 0 lịb 0 
_ : 

Aa„ .... 0|00 by, ... 010 cặạ 


C 
_€) 

œ 

=© 





mn bào mn ..  £ Cụ 


k 





| 
| 
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0 1 0 6| |1 0... 
00 1.... 0I |0 1... 
0l `": 01 

II|0 0 ] 












“Từ ï quy tác nhân ma trận ía dễ đàng thấy Yằng tích của một ma 
“VỀ, 
1ø ] trận A -với ma trận đơn vị E cùng cấp,bằng chính ma trận A đó 
& Íœ sồ 
+ sỹ nhân này có tính giao hoán: AR 
Ân | 0 5 Âta Ân 
12, |0 6 sơ) Â2n 
NÀY, 
2 ° sSề ¬ 5 P 
:Ủa m _ 
- Tụ Ân Ồy Ệ Â v2 ¬ ền 
rận cá 


\ ¬ - ¬ . Wwư 
vì vạ — Với các đặc điểm s. ma sản =. VỊ ữ m=r Vải fTÒ giống n như 





b,. 


axl=lxa= #) hay .ợ Ð đồng nhất E trong các nhóm đối sâu 
(GE=EC,= C¿) 


Ing cá 


5 tron 






0 1a đã biết, trong đại số hay số học, nghịch đảo mội số a thì 


| Ộ : Ỉ ¬_^. 
0; | bà ương của đơn vị chia cho số a: ¬] . Một cách tương tự, 
ca 


thiện trận nghịch đảo của một ma trận vuông Á, kí m là A”! là 


) một ma trận vuông cùng cấp sao cho tích của Á với A” bằng ma 
‹ trận đơn vị cùng cấp (tích này có tính giao hoán). 


“ 
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AA ”'=A A=EhayA '= R S 
ân B 


kh "¬ B 
vì Â = An nên thương A chính là tích BA ` nghĩ nhân 





với nghịch đảo của A. 


` ÔÔ .. -—: HH Hư 
TT NHAN tà Họ sả: đây: cmyEieMEMm 


E; 
È 
+ 
lh: 
HỊ: 
HỆ 
lễ 
lỄ 
HE 
t 
thế 
RH: 
"lật 
s: 
>ị 
H 
_ 
dị 
lật 
tệ 
- 
15 
H 
| 
::ŸP 
rận 


ụ Ở đây ta cần lưu ý răng biểu thức tính ma ri ghịc đảo có 
ụ —— chứa định thức tương ứng ở mẫu số. Như đã biết,)| phép chia không 
ï xác định khi mẫu số bàng O, vì vậy, chỉ n b⁄* ma trận mà định 
lệ chịch đảo. _ 


li thức tương ứng khác Không mới có ma trận+ 
ì 







“ 


Vì chỉ những định thức vuông mới 1Ê Xe thé không nên ta có 


quy tắc sau: < 
¡È nghịch đáo. 


Tớ 
Dd-11 =txsaBÐscI30220-21C0G 
z * 


SƯ Tư 
HÁT HH Na Tà HỆ lu dai 
230. +chỦ có SDmANETE-LNENNIDEPOBIPDDDDB-ĐEOELO.2-7 


Chỉ những ma trận VHÔNG HỚI 





TT KH YUANYGG 
DHE HE ELA Nhu 
xin g 
Am 
à h 
Ï 


vụ 
TH 
TẾ ta Cụm 
bálj 0C O G dUA AE <-v2x chí Nhi coCrcrn 
E 
AE, Vu E1 ng anh 





Tuy nhiên, điều Kiện nêu #ro : 
cần mà chưa là điều kiệt đù v không phải tất ca các ma trận 
vuông đều có định thúc hắc không. Một ma trân có định thức 
"băng không được gọi BÀ trán ÂI dị. Chỉ những ma trận vuông 

_ có định thức khác v 1g mới có nghịch đảo và được gọi đà. ma... 

trận không Kì đị lCÔ ¬_——... 





_5. Xác định ma trận nghịch đảo Aˆ của A 
s la đa biết định thức Ð của AÁ (kí hiệu là lAI) được tính theo 
hệ thức: 
| =. — ñ | " 
,S'° = »a AI” hay D=2.0,Ä" 
j=I TẾ 


: (Đối với mội trỊ của 1) CUôi VỚI một f7 của J) ¬ 
X) trong đó A¡ được gọi là đồng thừa số (cofacteur) của phần tử a,.. - 
se Từ ma trận Â = {a,] ta thay tất cả các phần tử a, của ma trận 
_băng các đồng thừa số À” tương ứng ta sẽ được ma trận kí hiệu là 
[z\°]. | _ 
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KT cá TT XU TELLUSGEGUHEUOANZGSGS2GS.XG-I 


À chuyển vị của [A”] kí hiệu là [A”]. Người Hết ¡na xe 


Lớn của lộ là [A7] =Ä) _ _ s | 


Than A với Á. ta được (thí dụ ma trận Á cấp 3) “` 
| âu AI! A2? A* @»> 

A», A!? A? A* . £' 

4+ A3 A? A?” _ 

a,A^ +aÁ” ta A | +aA'” +aA” | 


2 2 23 31: 32 33 
Ki +az+2Á“,^a3x⁄A“” +a+A “ tazA 


đh, A3 32 33 





St, “Ta dễ dàng thấy rằng môi phần tử chéo trong ma trận thu được 
điển” : đủ lấN là định thức D lần lượt được J ai triển theo hàng 1, hàng 2 


trận: : và hàng 3: | 
hức Còn các phần tử không trên đường chéo của ma trận thu 
được chính là tổng các tíềh của các phần tử của một hàng với 
đồng thừa số của các tử thuộc một hàng khác, và như ta biết 
(xem định thức) các tổng này bằng không (định thức có hai hàng 
giống nhau). 1ó XN ta thu được một ma trận mà các phần tử 
chéo đều bằng Ð/hay IA| còn các phần tử khác đều bằng 0. Ma 
trận này sẽ bằng tích của D với ma trận đơn vị È.. 
0 0... 0. II 0 0... 6 
0 DĐ 09... 0 0 1 0.... 0 


_ẩ 0 00 9 w#% cà 


ông. 
IÌ 


the0. 


Dh, 


$ 
| “ 
` 
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_ Ầ . sẴM 
ên:AA = _ "=.- _ 

nên: Á AA" D hay A D_ _ 

Điều đó có nghĩa là ma trận nghịch đảo của A bằng thượng cỉ 






ma trận phụ của Á chia cho định thức của A. Do đó mỗi 


của ma trận nghịch đảo bằng phần tử tương ứng của 
chia cho định thức D của A. 


Như đã biết phép chia sẽ không xác định “Khím mẫu số ý bần 
không nên chỉ có những ma trận mà định thức tương ứng khá 
không mới có ma trận nghịch đảo. - To 


VídụtacóA=|2 1 0 ta xác định A~ 


)b:i. l 
r1 Ề 


diện, 
ẹœ 






=S 
-= I I|*Ï, 0 F1 nh thức D z Ö nên À có nghịc 
đảo. _ _ 
" — T1 0-1 
TừAtacóA"=|0 1 0|> A“=|-2 1 2 
@GE=L 2 1 0 0 1 


Chia gện tử của Á” cho D = 1, ma trận Kướợu đổi, do đó: 





A^JX: II ` O0 -—I 
#ˆ= -2 1 2 (1) 
c 0 0 1 
_ AA'=E 
1 0 1l 1 0 -1| J1 00 
2 1 0Ì-2 1 210 10 
l0 0 10 0 1| |9 01 


_ Ta thấ ấy kết. quả (1) là đúng: 





tÈng ft dc 9đ 
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Da 0x22 TSSTDORGLLEODESLOLOSTDGTILS SE 


rận đồng dạng | "¬ & 


như ©€ các phần tử " dạng .~. Ki TN, các ma đề 


Ga e5 





: ° một ma trận vuông cùng cấp. 





na trận đồng đạng có đặc tính là chúng 


SpÁ = 5p hay Xa = Xu 











`. 
J ] % 
À 


Z 


= 4 
10222 10à:0 1100 


tà 


Luân 


¬" 


gui EN 


: " c = 3,2 ,a¡b= =“C 
¬ = 





eo ta chứng minh: SpB = SDÁ 
âY, vết của B = vết của X"!AX = vết của X 'A)X- 


= x của XŒX 'A) = x của (XX ĐA 
= ⁄ của Â 
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7. Ma trận vuông UNITA _ = 
Ma trận unita (thực) là một ma trận mà tổng bình phươi 
_ phần tử ở cùng hàng hay cùng cột thì bằng 1, tổng các 
phân tử tương ứng của hai hàng hay hai cột bất kì đều bắng 0. 
Ví du 1: ¬ sŠ 
ˆ & 
0-1 (CD +(@ˆ=(@ +C D/=C l .- dàn DI 


hạ 


[(—1)(0)] + [(0—1)] = I1) lo l)] = 


Ví dụ 2: Ma trận quay Cụ: vễ 
COS(0_ —SI1@ 


S10 COSO 





| Ỉ | 
`_ 2_ A42 2 
, 2 Ỉ 
Ví dụ 3 ' Víidụ 4: |—= 0 ——= 
" V2 Ề) 
Ỉ | | 
s j5 vu y W 
BỊ 4 Z | 
AR e Các I LÌïan umifta có đặc tính là 
hộ, daC tĩnh ¡a. 
bì Ma Cấn n nghịch đảo của ma trận nữa bằng chính ma trận 
Si chuyên của ma trần đó. 
LỆ „ COS(_ —SIn"O@ - ~ CQS@®_ SI"O 
ni Vídu: U= |. j1J) m |... | 
HỆ _ ¬ SI]1(@0 . COSO | —Sin0 cosœ 


| Sĩ 
ch ® Ngoài ra các ma trận unifa còn có những đặc tính sau đây: 


- Tích của hai ma trận unifa vuông cấp n là một ma trân unif 





vuông cấp n. 


n. 
sp 
`. Q2 
Ho 
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GA C)122421k211325:5 2< ¬Êg 


đơn vị E cấp n là một ma trận unifa. & 


* đảo của ma trận unifa cấp n cũng là một ma trận unitá< `) 


lo 





_ s” Ÿ, 1. Cho định thức |5 ` 
3 3)1 
_a) Hãy khai triển định thức theo hàng Ì 
Tu hình thức theo cột 2 
1l —Í L2 


= và B = 


3 5_ 0 2 


D2 cán càng 
SG, ẤT VU 


rận 
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1 1 
2 NỀ 
_ | l 
3. Tính ma trân nghịch đảo của ma trân | —= 0 
¬~ — |A2 SE 
1 
6; 


©S CC 
m C2. C2 


| 
` : €3 
4. Cho ma trận Á =|1 Na, 
0 c9 
a) Hãy tính định thức của ma tận tiên 
b) Hãy tính ma trận phụ À củ rfã trận A. 








¬ 





lHÌI ;ử liệt mỊ 
Hit. bú | - N. 
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ýŒổẽẻ. _“& 
VI. BIẾỂU ĐIẾNNHÓM - .& 


ˆ sI..MA TRẬN VÀ PHÉP BIẾN ĐỔI HÌNH HỌC ^À 


Ma trận được sử dụng chủ 
ấu trong các phép biến đồi. 1a 
¡á dụ trên mật phẳng XYy CÓ 

ỗ _— 


vectơ OMI xác định bơi các 
tọa độ Xị và Vị. va gia thiết, 
nếu - :Vectd_. OM, được phản 
chiếu qua mật pháng yz thì ta 
có vectơ OM, xác định bởi các 
tọa độ X; và y„. Ta đề dàng thấy. 
rằng: Xạ=—Xị,Y;¿ =Yy¡ hay 
x=T~lx;+Ũy, (Ì) 








Hình VI-1. Biến đổi vectơ qua phép 


yạ=ÖX, + ly; phản chiếu G{yz) 
Phép biến đổi diễn tả bằng hệ phương trình (1) có thể được viết. 
dưới dạng phương trìn] trân sau đây: 


"my 0 mí | X¿ , 
=, 
` | LŸa kiếng 
Trong đó; các vectơ OM, OM2 được biểu diễn bằng các ma 
ðí,„ tập hợp các hệ số của xạ, ÿ, được biểu diễn bằng một ma 
trận vứêng. _ | 
"Và một ví dụ về việc sử dụng raa trận trong phép biến đổi 
hy, ` "®› ẤY " + `. 
nh học từ vectơ OM, thành vectơ OMi, qua phép phản chiếu 
: hị 2 P 
&) ối với nhóm đối xứng, mỗi nhóm có một số phép đối xứng xác 
&) định, thí dụ phân tử H,O thuộc nhóm C,, có 4 phép đối xứng E, 
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_C,,ơ,Ơ,”. Với sự thực hiện các phép đối xứng này phân tử ấm. 
đưa về vị trí tương đương hay vị trí đồng nhất. Ta giả dụ n íú phi 
phản chiếu nói trên trùng với phép phản chiếu ơ, trong Phân 





:1,O thì ứng với một nguyên tử ở vị trÍ X,, y, sẽ có mội nšuyên 
.ương đương ở vị trí x;, y; thoả mãn phương trình ma trận trên. 
§2. BIỂU DIỄN NHÓM : Kù 
¬ :o đối xứng khả đã của một nhé 
Ta đã biết, tập hợp các phép đối xứng $ Hà đi của một phân 
tạo thành một nhóm, ta cũng đã biết tập hợp các ma trận vuô 


umfta (không kì dị) cùng cấp cũn äa mãn các tiêu chuẩn c C 
một nhóm. Vì vậy, 4 
1pgười ífa có thể biểu <> 


diễn các phép đối xứng 


5äng các ma trận uni(a. 

Để cụ thể, ta xét phân 
tử H;O thuộc nhóm € 
với 4 phép đối xửng 


{E, C;,Ơ,ƠV, S _ 
Ta quy ước chọn 
\ Z 
trục €, X** VỚI {TỤC 
tọa độ z„ mặt phẳng ơ, 
rùngsvới mặt Xz, mặt 


hẳng ơ/” trùng với 
là - : 8 
mặt yZ 


= Dưới đây ta xét các ma trận biểu điễn các phép đối xứng E, 
nhà xà ơ„,, ø,` thực hiện lên một điểm có tợa độ là y và z (y và z được 
ch < là hệ các hàm cơ sở). Đối với phép đồng nhất E chẳng hạn, 





Mình VỊ-2. Phản tử HO và hệ tọa độ quy H 


ƒ_ †1 ƒƑ_ T1 
không làm thay đối các tọa độ nên ta viết NH = 2] , do đó: 
_ s. _ V/ V/ 


,xấY 
vh 
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ta có thể viết: - - : 'ÌTt 


=1 0 VY, 
aenedee [1 034 












: 5 "- —] 0 © = y 
ta có thể viết: = 
_ 0 Z 
\n xø"1 |=|ˆ | ta có thể viết: Ø8ly[ [YÍ 
_ HØvirllz| . "10 1llz 
1Ôn - 
_CỦ Cũng như các phép đối xứng E, ©,, ơ), @,', bốn ma trận unita 
_ trên cũng thoả mãn bảng nhân của nhóm C 
"Ứng với phép nhân CƠ =Ơ, + ° 
j 
lập thành một biểu điển (kí hiệu là T}) của nhóm C.„ 
Biểu diễn nhôm là một bộ các ma trận cùng cấp biểu diễn các 
¬ đối ¡xứng của nhóm, thoả mấn bằng nhân nhóm. 
-Mớt 


ng Sï cấp các mna trận trong các biểu diễn phụ thuộc vào hệ 
tọa P c hàm cơ sở và số các hàm cơ sở. Chẳng hạn, nếu ta thực 
: C, Hgôcác phép đối xứng lên một điểm có tọa' độ „ X,y\ và Z ta sẽ có 


ở cũ iếu diễn: 
I1 0 0l” 0 0t 0 0l[-1 0 : 

T,=|0 1 0|0 -1 00 -1 00 10 

_ | 0 10 0 -I|0 0 10 01 
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Đặc biệt, nếu ta lại gắn với môi nguyên tử trong phân tử H,O, 
vectơ đơn vị hướng theo các trục tọa độ x, y, z và muốn xé 


_ biến đổi và sự hoán vị các vectơ đó thì ta sẽ có một biểu diễn với 
- các ma trận cấp 9. _ ¬ ZÂ 
_Số biểu diễn như vậy có thể là rất lớn. Tuy nhiên, các diễn này 


có thể biến đổi thành một số biểu diễn cơ sở xác định có'ý nghĩa cơ bản 
trong lí thuyết nhóm mà fa sẽ xét trong các mục Ea 


`: 





biểu điễn [' của nhóm. Nếu ta fl sa hiên ‹ lăng một Mt phép biến đổi - 
đồng dạng lên từng ma trận sẽ có một tập hợp các ma trận 


mới: E, .W B` C-... » 
$ —] \Ồ v —] & 
` =X EX.. Á '=Ä AX 


BX` C?=XCX.. ˆ 
Ta dê dàng chứng minh được rằng, tập hợp các ma trận mới. 
này cũng là một biểu diễn của nhóm. Thực vậy, nếu ta có: AB = C. 
ta sẽ có: A'B' = (X"1AX)(X”BX) = X'A(X X-)BX 
ê = XABX =X''AB)X 
ST =X'CX=Œ' 


SH đó có s.m „ tất cả các =. của các ma trận mới ¡ dân 











E 


S mm là cùng thoả mãn bảng nhân nhóm). : 


4. 


- Bây giờ ta giả thiết, bằng các phép biến đổi đồng đạng ta có thể 
biến đối tất cả các ma trận E, A, B, C..., thành các ma trận chéo ; 
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chéo E', A° B', C'... dưới dạng: 


¬ 


B=X 'BX= 





| (tron8 đó các ma trận con tương Ứqnờ, ví dụ AB, Nó 1c: có 
lột... cấp như nhau) thì như ta đã biết (V, §3 —3.4) phép nhân các khối 
lôi - tương ứng độc lập đối với nhau và t4 có thểviết - 
A°B', = C;A 2B +C?, A°;B'; EU. 
Điêu đó có nghĩa là bộ-các ma trận nhỏ cũng lập thành một 
biểu diễn của nhóm. Biểu diễn E' xuất phát, như vậy đã được biến 
a2» ` ^ ^“ z - K. ^ : 
_ đổi thành một số các Điều điện tương đương: - 
„ I?@Œ®» A*,, B}, Cl,TX), A°5, PB, _ I?.Œ:, Â”., B`,, C);)... 
" -- Trong trường hợp này người ta nói biểu diễn F là một biểu diễn 
khả quy. 
"Biểu khả quy là một biểu diễn có thể biến đối đông dạng 
thành mội số các biểu diễn có chiêu nhỏ hơn. _ 


lêu. hiều của biểu điễn bằng cấp của ma trận trong biểu diễn). 
cũ ằng phép biến đổi đồng dạng, tất cả các ma trận có thể đưa về 


¬ “đang chéo hay giả chéo tức là tổng trực tiếp của 2 hay nhiều ma 


tế”, trận có cấp nhỏ hơn. 


s6 -® Các biểu điển Ï`,T, đối với nhóm ©,„ được nói ở trên đều là 
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2< se các ĐdRO. Vì. các ma trận trong các biểu diễn này đều đã là KỒ 
_ma trận chéo nên ta không cần phải thực hiện các phép biến ú 
đồng dạng đối với các ma trận đó. _ 


Chẳng hạn từ biểu diễn Ï, ba chiêu ta có 3 biểu diễn một chiếu 
E 2 _ 






F111 EH [H-I] 
" T,:[H1 [-II-H HÌ 
. sa -BHESHL H1 HH 


V„^~ 


“Biểu diễn ¡BÊ được c coi là lì ng trực tiếp các biểu diễn F, TL 


A8 quát người ta viết: Ï` = Ai. 
a, là số lân c có, s mặtcôa l1; trong Ì (rong trường hợp này các biết 
diễn THÍ, [,,L; đề ác nhau, chỉ có mặt một lần nên các a, = l). 





#8 ø Trong: rường hợp mà các ma trận trong BdKQ chưa phải lš 
các ma trận,chéo hay giả chéo thì ta phải chéo hoá các ma trậr 
nghĩa lầ-thực hiện các phép biến đổi đồng dạng để đưa tất cả các 
ma trận về dạng chéo hay giả chéo. Thí dụ ta có biểu điện E` với 
bộ'n trận sau: 
~È -_[1 0][-! 0l[0 -rJ[0 1 
` ° J0 1/0 -1Il-1 0 |1 0 

Trong đó các ma trận thứ ba và thứ tư ứng với các phép biến 
đổi ø, và ơ,' chưa phải là các ma trận chéo. Áp dụng phép biến 
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"- g dạng X'øœ,X và X''ơ,'X với sự sử đụng ma trận tnifa + | 


] " Q 
_| M2 42{. 


| ni 





Ì | 
„v_[Í M2 42|Đ 
XøX=Í 1l T1 
lJ ý? 
1L 1. 
“A2 .J2|0 1 
XøŠ = lÌ , v2 
bộ 4 | =— 
Từ đó ta có một biểu _. đương: 
lểu | .” 0 lo —Ì ||! 0 -I MS [| | 
_ Biểu diễn này như Vậy là tổng trực tiếp của các biểu diễn sau: 
là 1„. H EEH] LHI-H 
mó — T#ÌHEHEM [II 
ác 
' ở đây trtũng cần nhớ lại rằng, sau phép biến đổi đồng đạng, 
với 


vết củ ñ TH trận không thay đổi. Trong 2 ví dụ về phép biến đối 
đồng dạng ¿ ở trên ta thấy vết của các ma trận này trước và sau L KHI: 
biến đổi đồng dạng đều bằng không. 


S Biểu diễn bất khả quy (6dBKQ) 


Lá 


ẢG Ngược với trường hợp nói trên, có những biểu điễm không thể 
tến biến đổi đồng dạng thành những biểu diễn có số chiều” nhỏ hơn, 
những biểu diễn này là những biểu điện bất khả quy. 





lÖI 
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_ Biểu diễn bất khả quy là biểu diễn không thể quy đổi đực 
thành các biểu diễn có số chiêu nhỏ hơn bằng phép biến đổi đô 

_ dạng. Đặc biệt các biểu điễn một chiều bao giờ cũng là nhữy 
BđBKQ. Đối với nhóm C,„ có 4 biểu diễn bất khả quy: <. 










Đối với các biểu diễn một chiều, ốm ma trận chỉ có một 
" Phản t tử dnch nhất i nên Yết Của ma na trận cũng bằng trị của phần tử 


ặc biểu của ma trận. 






N 


.. ` Ko =ee=e biểu ‹ của biểu điện đối 9ới một phép đối xứng R nào đó, kí Ì 
"An hiệu +(R) là vết của ma tr đi biu điễn Pháp. đổi › E”Sl đó. Thí dụ, ị 
`. “đối \ với ¡ biểu diễn L; ta cóc ` 








¬mmierrmEee 
TH Gì E—i rzr—mrrsmirmm 
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— quay — 2lí (R)„T,(R)„„ =ấc Bjỗ mm, 


_ trong đó: đenfta Eronecker Ôn = 


# (R) là ma trận ứng với phép đối xứng 
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: cho mợi nhóm: 


"XP. lu mot... (1) s“* 


Okhimzn: cài 
iIkhim=n ° 





ửa biểu diễn BRKOQ. 
_ thứ 1 và È; @)„- là phản tử mn (hàngm, cột n) của ma trận - 





_ _ nỀY. _ _ 
- h=cấp của nhóm “So. _ 


= 


= chiều của biểu đến ti ¡ đồ ng thời là cấp của ma 
"trận trong biểu diễn Ấy _ 


| : "ẽ Ta xét mấy trường hợp:: 
: `= Trường hợp I1 l =] "aïện biểu diễn) và ñ" = m) Tì= T. 
- Khi đó ta có: c* 


S60. T0)» 


_ T.(R)„„ ha _ @}) 
= 


Ni Gửi 


(2) 


2. SẺ 4N và (hay là)n zn 


—- XT Œ)„„T,(R)„ = (3) 


cả~ Trường họp  >j và m= m,n=n 
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ì _ Ta cũng có kết quả như 3) khi 1 # J,m # m”, n #n' 


Các hệ thức (2), (3), 4) cho thấy các phần tử ma trận 1'(R,) 
T;Œ,)......... I›Œ,).„. của h phần tử của nhóm có thể coi như l éác : Ấ 
—. phần của may vectơ ko chiều, vectơ này mm chuẩn ¿4 khi 








_kì khác thu được bằng cách chọn các c phân tử ma trậ teth Hï số m 
n khác, nó cũng frực giao với các vectơ tương tự tĩù;được từ một. 


BdBKOQ khác của nhóm. % 
® Một cách cụ thể ta xét các. biểu diễn hoa nhóm ©,„ 





—. I=jm=m,n=n 


ST đÒiT, (R)¡ =(xl)x6=6 


đc 9 nừi đu =1” +(CU” + +( ĐỂ +1 +l =6 
| _ 1\? (10 
N »v (R), j1) (R),,= lˆ+(-1) 2] 1D] + 
S82 
"( 2) V2) 72" 


e Ví dụ về trường hợp 2: 1 = j;m #m,n=n 
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_ }T,®)„T;(R);,=0/0)+(-)(0)+(1/2/-43/2) + ˆ~ 


Xác 
SIM 
bệ 


NỘ 


ni C (1/2(33/2) + (—1/2/(- 43/2) + (—1/2)(413/2) = nể? 












khi #'e Ví dụ về trường hợp 3: Iz j,m =m',n =n” _ 
m 3}. D@),T;(R)¿¡ =1.1+ C1) + 14/2 + b2 — 
" s +1(-1/2) + 11/2) ` 
e Từ định lí cơ bản nói trên ta suy ra 6 quy‹tắc sai đây về các 
tính chất của biều diễn và của các đặc biểu. ` giữa các biểu diễn 
BKQ và các đặc biểu của nhóm có mối tương quan đơn trị nên 
" người ta thường chỉ sử dụng c các đặc biệu mà à không. cần sử dụng 
: các ác BdBKQ. . ¬ 
_—___ Để có thể lấy các ví dụ, cụ thể ] hoá các quy tắc này ta ghi ở. 
_#i — dưới đây các đặc biểu của ciln dế diễn thuộc 2 nhóm quen thuộc 
í đà nhóm C„ và nhóm _. & 
: § 
. 
QC 


SS rong một biêu diễn (KQ hay BKQ) đã cho, đặc biểu của tất cả các 
. ma trận thuộc các phép đối xứng của cùng một lóp đều bằng nhau. 
&) Ví dụ, xét các BdBKQ của nhóm €.. ở trang trước đây ta thấy 
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các phép đối xứng Ø,, Ø,`, ø,” cũng như C, và C,“ thuộc cùng một - 
lớp đều có đặc biểu “w nhau. (Vì vậy các phép đối xứng th tộc 
cùng một lớp được gộp lại và ghi là 3ơ„ 2C;). F4 





Vì tất cả các phân tử của cùng một lớp liên hợp với nu `f 
đôi một nên tất cả các ma trận ứng với các phần tử củá cù nø một 
lớp trong một biểu điễn bất kì cũng phải liên hợp với nhau và như 
ta đã biết, các ma trận đồng dạng hay liên nọp với nhau đều có 
¡ị ———— các đặc biểu giống nhau. 


_ Quy tác 2. " To 


Số BdBKQ của mm bằng số lớp của 





I9 ch , 


: na xi2. : n n. 
1= S2 E- SE ETT2i†2ETrirtocroiiiEtrenlricn.fDeotli-riEsbieiltiilPfthjftee'thaarrrT-r-rugtrssriried. ra ca cốc 22x 2í cụm s vy H1 B TY TT CS ` h2 nhìn in re sỉ kna/ij.ETDrfiffoekee te Lxeeervv ven 2m < 
Trai nen -SEELodgecdymonsldsaiiinf nieoiieUE jDlne Tag —xh2 rnior~ tr 0vwemeem) xruane =-a2mư—rm: + xa": cvmnrmmmr=dr=mmmmmm-mmmmstrnamnmsmarommmmmmndysndi.nTjmuiLdEnniSSininj.Aoisoìxi z- M1 =2, MôiL1.4- BẾY X» 1Ì, Ló “ It ven m Ýỉỉm cT 
B Sớệ sếp Tin xà SC Tín hong Tâo HN. Eiset Tung T UENGH HRNainrne tk KEOUNG 
- -.. "tin th sim AE kien de “ ĩ ` Hiugiñ ion N 
: Sâi s IS 80/00 BDEESEEETEEDHDUERSERBRETROIGNHEENHNNOTEE Di mi 
2 TT Ưng TA Sen Han hen =— 
: ¬ ¬——-ốẶẲẮ hằẰằằ.— 


— 







_ 1S g ung an. n.- 


lị 


Di _ Ví dụ, nhóm C. có 4 lớp (nhóm 
C,, có 3 lớp, theo quy tắc 2 có 3 BdBKQ. 


Quy tác 3. ` 
Số chiêu Ì của BdBKQ rấền đặc biểu của biểu diễn đối với 


phép đồng nhất E tức là i bắng %(E). 


` 
Ví dụ: đối với nhóm C„ các đặc biểu của E đều bằng 1 do đó 


oán) có 4 BdBKQ, nhóm 





các biểu điễn đều muội Chiêu: l=b=l¿=l,= 1 

Đối với nhóm Cạ, x(Œ) thuộc T,, Ï; đều bằng 1 nên các biểu 
diễn này ba xẲ” thuộc [; bằng 2 nên biểu điễn có chiều 
=2. 


Quy tác 4: Tổng các bình phương sô “chiêu của các biểu diễn 





_BHÓyH một nhóm hữu hạn bằng cấp h của nhóm: 


¡ 3 I?=h hay }Ix(ŒJ= 


LÍ Ta Ví dụ, đối với nhóm C,„tacó12+l2+l?+lÊ=h=4 . — 
đối với nhóm C.. ta có: 12+ 12+22=h=6 





"VẬN sự 
thụ ca 
'; 


Í.. II I0G- 
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h È ng tác 5. Tổng các bình phương đặc biểu . của một biểu diễn S 
2.0 bất kỉ bằng cấp h của nhóm: £ 


_ 3ix ®)? =h 





Ví du: Với T'; thuộc nhóm €s, ta có: 1“ + (—-l+(—-1}”+ Z3 
với [, thuộc nhóm C;, ta có: l° + 2(1} +3(1=h=6 
Với T; ta có: 2” + 21Ỷ +3(0=h= 6 " tế 


: Quy tắc 6: Các vectơ mà các thành phẩy là những đặc biểu 
của hai biểu diễn BKQ khác nhau thì trực giao với nhau (xem lại 
điều kiện trực Ø1ao của hai vect0} ` < : 


Với ¡ # j: 2,x,(R}, (R)=0 “ 


Ví dụ, trong xa là 2” sướn Ï› ta có: 

| 000080 x00 )+(1)@)=0 

trong nhóm €,„ với RsŠ l; ta có: 

(2) + =-Ù) + )( (0) =0 

“Ghi chú: ® 

ko Nhóm iaó hoán (mỗi phần tử của nhóm tạo thành một lớp 
riêng) chỉ tác biểu diễn BKQ một chiều (ví dụ nhóm C€.,). 

- NHóm không Ø1aO Ly không có đối xứng cao đặc Diệt thì 
woài biê diễn BKQ một chiều còn có biểu diễn BKQ 2 chiều. 


¬ Nhóm không giao hoán có đối xứng cao đặc biệt thì ngoài 
$ 


KQ một chiều, 2 chiều còn có thể có BKQ 3 chiều. 


- Không có nhóm điểm đối xứng có số chiều lớn hơn 3. 
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 §5. TỪ ĐẶC BIỂU, PHÂN TÍCH Bd KQ THÀNH CÁC BdBK@ ^ 


_Ta đã biết, bằng phương pháp biến đổi đồng dạng ta có 
chéo hoá các ma trận trong các biểu diễn KỘ và từ đó ta 


phân tích các biểu diễn KQ thành các biểu diễn BKQ. & 
T= . ¬ =1) &_ 
8; là số lân biểu diễn BKQ T;, có mặt trong biểu điển KQ T. V 


đặc biểu (vết) của ma trận không đối „> ép biến đổi đồn; 
đạng nên ta có thể viết: 


1)= X.az,Œ v6: (2) 





Đề cụ thể hoá ta x thiết: F “f4 l;ạ+ T, =2I1,+l; 





Xét một phép đối xứng R nào đó, nếu đặc biểu của ma trận 
biểu điễn phép đối xứng này trong các' biểu diễn (BKQ): F; và L; 
đều bằng Í thì đặc bi )n ma trận tương ứng trong biểu diễn 
(KQ) T sẽ bằng: x(R) =2.1 + 1 =3. 


Từ (2) và từ sen tắc nêu ở trên ta có công thức tính hệ số a, 
(số lần mà một biểu diễn T; có trong biểu diễn I:. _ 









0P%J 0G. T18 ¡T171 tr; n 
bá : : 3} ớnớn , 
.. ..... ẽ. ....c (ao... vư me re na 7a. ca ca rnnc.nannanmra—r ——r PT PicE::142EG2LĐ.ÌE2-tUIENN 
"` Ẻ  .. ˆẻ...... -.ey c. (la sa ru cố . (' Ẻẽằăẽă.we.xẽẽờườnwnnnẽãg toa c.ăớn:c: =n TH nh xe _— 
N con Ho ErE.sudi, tìm huik.E1-jSIE-TPSNIECTỊ CH tụi CÚ, “HỆ ác S1 h le deeelfecas Lm: mời CN na na nnnmnaraaae ———— „UY HE DI TEEN UNG GEEIEETTSSTEETm = =_ _= 
"... TH HH EGEHRGGGGLEEGTELOITILGSCET.nGIÌNG DI HH XS GD G1x* ¬ § : SN ng đang Tu Hs 
: : = tư ma ¬ l Bài . D ".. =-. “ "¬. * so 48a ¬ 
—. e HH kh SE NI and Pm tứ + TT ` `. Han an na. ean ng. canh . an nh. an.  ..... ¬- ——— Lứp _ = —. 
HE To b2 bápEinE = SN He me EE- ~ ro ˆ TT ruDtk ca E01 ST R Ti To 0n nan EE-k7-12n HN 4 tà REtU8 SỂP: up kc Khu Đây "`". .. " —— ... nh msnnnrmrn ”.—_——iii 
Làn THÀNH lon, E-N-TMDEL—.TE EU can TH __t, s nH TẾ” y rư co đan HH T Ix Em EPAeg =1 Nho... a.-. . nh mrt £ : : „u nan . E — 
—n vn E Ta C T -=- óc Gì ShỢ : là Sở cề | w : 
Hai l3 /Aihy Khu th Ty mm —memdee miemse N2 n D SE, `... s: “ÔN : - TA enaennp : 


SH TH HH TH HN Ga SG HGGU“MỊEn CEO MS: š 


Ỉ 
. â=r24Z@Œ 6 


PSSNDEEE L 


+/R)h đặc biểu của biểu diễn (BKQ) L, đối với phép: đối xứng R 


cụ thể hoá cách tính a, ta ghi lại ở đây các đặc biểu của các 

: 'biểu diễn BKQ thuộc nhóm C,, cùng với một biểu diễn KQ q”) 
: Sản ta cần phân tích thành các biểu diễn BKQ. 
Le 


Từ công thức trên ta xét lần lượt: 


]—Ị]_.....- 


TT TH hp co 


Eoys<e 


[6E8s+ sà==2 _a Ta ng 
—-Ï-——————————_ẶĂẶ-ằằ——_- 
— ————=—E—— 


TƯ ii 


¬— mi 
THAI IRI ME TC 


 = 
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cấu =z10 7) + 2, 1) + 3(-3. DÌ= = 


Ve “đạp +2(1.1)+3(-1)(-3)] vs 





„= c [Ø.7) +2(-1)() + 3(0) 


Ạn - | - 

Ï; — Từđótacól'=3I,+2l; 

ên (@(Ƒ là tổng t trực tiếp của 2Õ áo diễn F, và Lộ. 

_ - Vì a.=0 nên Ï), không có mặt trong biểu diễn (KQ) T”. _ 

â; : 
: Trên thực tẾ, dựa vào công thức (2) và tính nhẩm thử theo từng 
cột ta có thể đi đến kết quả một cách nhanh hơn. Chẳng hạn 
ki n< ê thấy 7= 3.1+ 2.2. 

1341 +2 21) và -3 = 3(- 1) + 2(0) nghĩa là a; = 3, ãy = cẻ 
¬ P 


" _ §é s.# ĐẶC BIỂU CỦA NHÓM ĐỐI XỮNG PHẦN HỦ. 


còc Cữa các ma trận biểu diễn các phép đối xứng và các đặc biểu 
sa a chúng có quan hệ chặt chế với nhau và trong việc ứng dụng l 
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thuyết nhóm nghiên cứu về phân tử người ta chỉ cân biết các đi 
biểu của các biểu diễn BKQ nên các bảng được xét ở đây =- : 
là các bảng đặc biểu của các nhóm đối xứng. Các bằng gi 
trình bày trong mục phụ lục. Để cụ thể hoá ý nghĩa .của các ¡ 
liệu ghi trong bảng, dưới đây ta xét các bảng đặc biểu của h: 
nhóm quen thuộc là nhóm C;„ và nhóm C,.. Ấy | 


Bảng VI-1 Bảng đặc biểu của nhóm C, 


XS, V.z 
.. 
Xz 
yZ 

H 


ANH: Huỳnh |— Nhan!" n6 NHNE SEHINE min ung mg 


y,R, 






z,X/ -+ v' 





| 
| 
i 
| 
| 


(x,y)(R„R.) ! @œz, y2) (X?~ y2, xy) 


lã bảng, hàng đầu góc trái ghi kí hiệu của nhóm (kí hiệu ' 
oenflies) sau đó là các phép đối xứng, trong đó các phép đối 
xứng thuộc cùng một lớp (các phần tử tương đương) thì được ghi 
_ gộp lại (ví dụ C,, C;“ thì ghi là 2C,). 


Cột đầu chi kí hiệu các biểu diễn BKQ của nhóm (kí hệt, 
Mulhken). 


Sub v “5o ¬ "  . ẻẽ.ẽ....<. "... 
cyinyzEhtpĐtirx/frtar rSekcekHRDCAZLZUE-kriẢemuere.4 nenetErPH Cex 





————_Ƒ_—ƒ.ŸŸ}= 
TS TT K=..- 


1Ô 
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Các BdBKQ một chiều được kí hiệu là À hay B, hai chiều 
⁄ kí hiệu là E, ba chiều được kí hiệu là T(hayF).. & 


__ „Đối với BđBKQ một chiều, nếu phép quay quanh trục đ "` 
: (iiig chính C,„ có đặc biểu +l (phép quay đối xứng) thì được kỉ 

hiệp Tã:A, nếu phép quay đó có đặc biểu bằng -1 (phép quay-phản 

3 hạ. : ứïø) thì được kí hiệu là B. 


¬⁄' Các chị số l và 2 thường được viết dưới kí hiệu X ST B được 

sử dụng để chỉ các biểu diễn là đối xứng (y = l) hản xứng 

B “ ~1) đối với phép quay quanh trục C; thăng VỚI {TỤC đối 
xứig chính hay đối với mặt đối xứng Ø, nếu k Ống có trục C,. 

4. Các dấu phảy ' và " (ví dụ A, A") đ ử dụng để chỉ cho 


biết các biểu diễn là đối xứng (x,= 1) h ân xứng đối với phép 
phản chiếu ơ,, 












`? 


_5. Trong các nhóm có tâm đối xếm các chỉ số ø hay u (ví dụ - 
— A„ Á,) được sử dụng để chỉ các‹biểu diễn tương ứng là đối xứng 
bự hn xứng đối VỚI phép đảo chuyển qua tâm ¡ (tiếng Đức: 
gerade là chắn, ungerade là | 
6. Tất cả các nhóm đố ng đều có một BdđBKQ một xu mà 
tắt cả các đặc biểu đều bằng +1, được gọi là biểu diễn hoàn toàn 


_ đất đội XứNg hay biểu điển đơn vị. Biều diễn này được ghi ở hàng đầu 
| trang c các bảng đặc biểu. 


XI ® Khu vực Ì ghi đặc biểu của các biểu diễn BKQ ứng với các 

phép đối xứng khác nhau. Trong trường hợp chung, các đặc biểu 

- là các ực. Irong một số ít trường hợp, đặc biểu có thể là 

“ .. 2 ường hợp này rất ít . BẬP nên sẽ được giải thích trong 
BD mập ] hụ lục. 

_#v® Ngay từ đầu ta đã xét sự biến đổi các vectơ hay các tọa độ 

lheo từng phép biến đổi đối xứng. Sự biến đổi đó được thể hiện 
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qua các biểu diễn của nhóm. Vì vậy trong các bảng đặc biểu ^ 
vực HH), cùng hàng với các biểu diễn "mm ta còn ghi các t Ác 
y, z các tích xy, xz, yz, các hàm Z, x” + y', V. V. Người 
hàm này biến đổi theo các biểu điễn hay làm cơ sở cho'Các - 
diễn tương ứng. Thí dụ, đối với nhóm C,., tọa độ x biến đổi ! 
biểu diễn B, nghĩa là không đổi (x = l) đối với hép đồng nh: 
và phép phản chiếu G, "ms đổi dấu (y = _ryệ 





¡ với phép q 










C, và phép phản chiếu Gø,`. _ _ ® 
Có trường hợp, các tọa độ hay các hàn không biến đổi độc 
mà phụ thuộc vào nhau. Thí dụ, đốt với nhóm €.. ứng với p 
quay ©; ta có: s | _ 
| ® = (coS27/3)X -Á#2ney _ 


= (sin27/3) 


_ nghĩa là tọa h mới của x(x'} phụ thuộc cả vào x và ý, đối với: 
độ mới của y cũng Xa thuộc cả vào 2 tọa độ y và x. Chú 
tạo thành một cặp, lj † với nhau, biến đổi theo biểu diễn Bk 
2 chiều E. Trong trường hợp này các tọa độ được ghi trong d 
ngoặc: (x, y). sĩ 

_—* Ở đây tá ần lưu ý rằng, đối với nguyên tử đặt tại gốc hệ t 
độ chn SØ phân tử thì các orbital nguyên tử p,; p„, p, biến d 
như các tọa độ tương ứng x, y, z các AO: ra đu; _2 „đu đu, đ 
biến đổi như các hàm tương ứng: Z7, x” - V', xy, Xz, vz. Cụ thể 

với các nhóm C,„ khi gốc tọa độ đặt tại một nguyên tử thì c: 

_ XP p„ d „2 của nguyên tử đó, thuộc biểu diễn BKQ A 


1 ¬> AO: d,. thuộc BđBKQ A; 
1 _ các AO: p„ d., thuộc BdBKQ B,, các AO: p.„ d.„ thuộc BdBKQ B 


® LưỚI đây ta xét sự biến đổi các orbital nguyên tử qua các phép đi 
xứng khi gốc hệ tọa độ được đặt trùng với tâm nguyên tử. 


bội 
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#a đã biết, đối với bài toán nguyên tử hiđro phương trình ¬ 
1. '&hroedinger có thể giải được một cách chính xác. Mỗi orbital thu C 
F được là tích của hai hàm, hàm bán kính và hàm gó cè 
thay _ :!Hàm bán kính R„(r) có đối xứng cầu, chỉ phụ thuộc vào biến số 
Ấtk - mà không phụ thuộc vào các biến số 9 và œ@ nên không pHụ thuộc 
Ma vào hướng không gian và do đó không thay đổi (bất biến) trong 
mợi phép đối xứng nên không cần xét. 
Hàm góc Y,„(9, 0) phụ thuộc vào 8, œ nghĩa là ÿMg thuộc vào 
hướng không gian nên biến đổi theo các phép đối xứng. Tuy nhiên 
tạ cần lưu ý rảng hàm góc không phụ Kx số lượng tử n 
_ nghĩa là không phụ thuộc vào lớp orbital^Cụ thể là: tất cả các 
orbital: 1s, 2s, 3s.... đều có hàm góc = au, tất cả các orbital 
_ ?p„ 3p, đều có hàm góc như nhau. ` 
ity — Dưới đây là một số hàm góc thị Ờng gặp: 
1"; ảng VI-3)Hàm góc của các orbital s, p, đ (đã chuẩn hoá) 
0K) | 8 - 
-dấ | 04L 
| 0rbial 































_— }— rẺ 
(3/2-Ýx )cos8 (J3/24z)œh) _ 
(2(3/2-Jx )sin9coso (343/2Jx)x/) - 
lề 2n )sinfcosœ (43/2= )(Y/T) 
b(5/44x)@Gcos9 1) |(A5/4v4=)[2?- r)/c] 
|(V15/2z )sinAcos9cos) | (VJ15/2AJx )(xz/r) 
| (\15/2-œ )sinôcosôsino) | (XW15/2¬/x )(yz®) 
(A15/4Ax )(sin0sin2o) | (V15/4Ax Xxy/) 
(415/4 Jsin0sin2o) | (x/15/44=)I@?- y?/r] 


ệ tụi; L8: 








3 : 
hề Ìh: nể 
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Các orbital s đều có hàm góc như nhau và bằng một hằng: 
(1/2.x ) nên không biến đổi đối với mọi phép đối xứng và đo 
đều thuộc BdBKQ đơn vị (biểu diễn hoàn toàn đối xứng).. 


j3 4 


e Đối với orbital p, chẳng hạn, vì p, = »>: = 











nghĩa là bảng một hằng số nhân với z “- ADNNgg Tiày biến đ 
. piống như z trong các phép đối xứng. .< "¬ 
e Đối với các orbital d,„ chẳng hạ 
sinÐsin2o = 2sin“Ðsinocoso =,Z(sin0coso)(sinÐsino} _ 


f2)Xy = CONSf.XY. 
`. : 


= 2/T)\W/r) = (2 






nên orbital này biến đổi nh tích xy trong các phép đối xứng. 


Tóm lại các orbital đều biến đổi giống như các chỉ số (ghi dư 

kí hiệu các orbital) troag các phép biến đổi đối xứng. 
e Đối với nguyên tử nhiều điện tử, các AO (các hàm đơn điệ 
tử) cũng đều là tích của hàm bán kính và hàm góc. Do tương t¿ 
_ của các điện từ nên các hàm bán kính đều khác các hàm bán kín 
tương Ứng “của nguyên tử hiđro. Tuy nhiên, tất cả các hàm gé 
thuộc các AO của các nguyên tử nhiều điện tử đều đồng đất vị 
các hàm góc trong các orbital tương ứng của nguyên tử hiđro. \ 
vậy, cũng giống như trường hợp nguyên tử hiđro, các orbital tron 
ên tử nhiều điện tử cũng biến thiên như các tọa độ hay cá 

-.. hầm được sử dụng làm chỉ số ghi đưới kí hiệu các orbital. 





X) _ Nếu xét phân tử NH; chẳng hạn, từ bảng đặc biểu của nhóm C 
S _ta sẽ hiểu rằng: các orbital của nguyên tử nitơ như: 
sờ Ss,p„ d; thuộc BdBKQ A, 


Hộ 
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¬ _ D quý, biểu diễn bảng các 
| dữ tên cũng biến đổi theo các 





| bà CH TRỤC TIẾP 





1 Tích trực tiếp các biểu diễn BKQ thì 


_ "Nếu gọI /, t/ là những hàm cơ SỞ la bai biểu diễn BKQ 
- tương ứng L};, Ï` thì tích trực tiếp của ai) Biểu diễn Ï; và L) là một 
. giểu diễn (kí hiệu là l) L) ¡hay Eị) mà/các hàm cơ sở là tích của các 


Múi, hàm \WU¡› Vị _ 


_ Các đặc biểu của biểu diễn tích trực tiếp ï,Ÿ; bằng các tích của 
túc đặc biểu tương ứng của T) "bà 8! ' 





l X¡(Œ) =x(R)x(@Œ) 
" nhí dụ, xét nhóm C a tính đặc biểu của tích trực L[Iếp: B,B;: 
gÓt| 'z 
với đối với phép đồng nhất Eta có: x.(E)= 1.1 =Í 
: VỊ đối với phé x"ny C; ta có: x(C;) = (—1)(1) = 1 
'Ony 


ị 

Lộ 
5 dối VỚI phép phản chiếu ơ, ta có: x(ø,) = (1)(—1) =—] 

Ì đối với phép phản chiếu ø,` ta có: x(G,`) = (—1)(1) =Í 
: | \« | — 
| Ta để dàng thấy ráng đó là các đặc biểu của BdBKQ: A¿; x là 
ìm cơ sở của biểu diễn B,, y là hàm cơ sở của B; thì xy là hàm cơ 
của Á¿. Như vậy trong trường hợp này ta có: B,B; = A, 
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Nhìn vào bảng đặc biểu của nhóm C,„ ta dễ dàng thấy rằng, ì 
AjAi= Ai, A2A, = A¿, BỊA, = Bị, B,A, =B; 


(Tích trực tiếp của một biểu diễn bất kì với biểu diễn đơn vị 


bằng chính biểu diễn đó). _ 
Ngoài ra ta còn có: A¿ A¿z= Ai, B/Bị = À¡, B,B; = tà B,Az=B B,, Ạ | 
B;A, =B, VẤN... gẽ 


® ĐỐI với nhóm glao hoán TT C.. vừa xế vì mọi BdBKQ nÏ 
đều. một chiều nên (ích rực tiếp của các BdBKÔ của nhóm giao - 
hoán bao giờ cũng là biểu diễn BKO. ` _ —Cl 

- Tích rực tiếp của một BdBKQ với .ÉdÌ KQ đơn vị luôn luôn - _ 
bằng chính BdBKQ đó nên luôn luôn là một B4BKQ. 4.4.1... 


- lrong trường hợp chung, tích (rực tiếp của hai B4BKO là mội 


'B4KO.` 


Ví dụ, xét nhóm C,, nến Xét tích trực tiếp BE ta có: - 





[ 
E cv B2 3Ø 'ự 
EE 14 | ồ 0 l 
Ta thấy đó là một BdKQ và là tổng trực tiếp của các BđBKQ: |; 

A,A,vàE: : 

\ — EE=A¡+A;+E 
_— Ta cần lưu W đến định lí quan trọng sau đây (ứng dụng trong 

một Lạ€khương tiếp theo). _ : ¬¬ 


Slích trực tiếp của 2 BdBKQ khác nhau của cùng một nhóm |‹ 
-flng 1g bao giờ chứa BdBKQ đơn vị (biểu điễn hoàn toàn đối. 


.mx 





B— 
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ích (rực ti? của một BadBKQ với chính nó (l,l,) bao giờ - — 
lục “hứa BdBKO đơn vì và chỉ chứa † lần. Trong ví dụ trên ta đã sŠ 
tích trực tiếp EE có chứa BđBKQ: A, và chỉ chứa một lần. hs 


"N 


n Lreh trực tiếp của hai nhóm khác nhau 


«eÖ I §7 ta đã l“ nghĩa về tích trực tiếp của hai nhó li 


| nhóm đối xứng là tích trực tiếp của một nhóm G, và các 
ì |riớm C.› D,, O, C«„) VỚI nhóm TL ., ) hay VỚI nhóm Cọ> 


ức phép đối xứng của nhóm mới bằng tích EOỂN h xứng 
Ế" :ñhóm G và nhóm C. hay nhóm €.. 


n | Một cách cụ thể ta xét nhóm D:,, tích trực tiếp của nhóm Ð, và 
' nhóm là: (C,) 





-.¬», 





` 


Bảng VI-§: Bảng đặc biểu của nhóm C.„ 


lệ 
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BảngVI- 6. « ĐEN đặc biểu của nhóm D.„, 


Em 2C 23 3G 3m 


(A,A? =) A, 


(A2A” =) A„ 
(A,A”=) AI” 





(A,A 7=) Ạ.ˆ 
(EA =)E” 


0 J@,y) lại -vj 
(EA” =) E” 


(R„, R2J 06, y2). 





— & 
(Ta cần lưu ý là: C,ø, = §,, Cơ, = LẦN 
BÀI TẬP 
VĨ. 1. Xét bảng đặc biểu của nhóm C,, (bảng VI-I). 
a) Cho một biểu điễn khả quy sau đây: 


c-|1 ĐỊT! 0lIo -1Í[0 1 
“lor1ll0 - -1 0jJj1 0 
Băng phép. biến đổi đồng dạng hãy chéo hoá hai ma trận cuối 


và hãy TỶ” íc biểu điễn L' thành tổng trực tiếp của các BdBKQ 
của nhóm. 


xệ 


b) Hãy phân tích tích trực tiếp B, x B; thành các BdBKQ. 


2 -Xét nhóm C..,. Hãy cho biết tích trực tiếp E x E chứa các 
B nào? 


Hãy phân tích các biểu diễn sau đây thành tổng trực “ các 


—. Q (rút gọn biểu điển). 


` a) L,:4 Ö -2- -] 
S [.:3 -1 l1 


l1 đối với nhóm CC. (bảng VỊ-1) 
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4 1 -2 đối với nhóm Ấy (bảng VI2) — ~ 
0 1 3 0 1 đối với nhóm Dụ, (bảng VI- 6)- 


t rằng nhóm ©, là tích trực tiếp của nhóm O và nhóm C, cấ 
3:0 có các phần tử sau đây: 


6C, ÓC, óC, ĐC) (= C?) _ ` 
cho biết các phần tử của nhóm O,. _ .” 


Biết rằng nhóm D,„ là tích trực tiếp của nhóm D, vành m €,, 
tớn Dạ có các phần tử sau đây: €Ồ 


by 
E_ Cứ) Cíy) CŒ@œ)- X) 
C 


HỈ -Ụ cho biết các phần tử của nhóm Dy. 





.Z 


| ` 


S 
S 
^S 
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VI, LÝ THUYẾT NHÓM VÀ NGHIỆM CỦA S 
PHƯƠNG TRÌNH SCHROEDINGBR  “ˆ 
c% 
A3 
e Cũng như các lĩnh vực › khoa học lí thuyết khác, cờ học lực 
tử được xây dựng trên cơ sở của một hệ tiên đề Cơ bản và từ 
tiên đề này, mọi thông tin về hệ vi mô cần ` va suy ra bà 


con đường suy diễn toán học. _ 
e Phương trình cơ sở của CHLT là _. SchroedInger 
Hự= "“y x.. 
(Phương trình Schroedinger c bồ những trạng thái dừng) 


Hamilton, đối với hệ một hị 






Trong đó HH là toán tử'i 
ˆ hˆ 
J...- cố 


—— 


8z m _ 


Trong hệ tọa s4 Man góc, toán tử Laplace có dạng 





@“ˆ ð 
“ÔN” ôy? ` 
U là thế nề tương tác của hệ, đối với bài toán hiđro chẳn 
q42 


hạn, U = (hệ CG&S): 
Z 


E (ng trình Schroedinger trên còn được gọi là phương trình trị 

ánh của toán tử Hamilton, toán tử Ứng với năng lượng toàn pài 
ua hệ. 

Giải phương trình trị riêng, trên ta thu được các xu riêng vị | 


ñ ` và các trị riêng E, (= l, 2,..., n). _ ị 
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T ¡ với hoá học, bài toán cần xét nhất là bài toán về hệ điện tử ¬ 
nguyên tử hay trong phân tử. Các nghiệm riêng hay các hàm Q 

/; MÔ tả các trạng thái khác nhau của hệ điện tử và các trị HT 

; nề. Ứng & là năng lượng toàn phần của hệ điện tử ứn đỀ 


: Jon§ shnNG- họp ú ngv với mỗi trị riêng _ có một n V; 


tay tt 





Lo phép đối xứng Ơ, làm đối chỗ các .. ên từ hiđro cho nhau. 
_ Vị phép đối xứng chỉ làm hoán vị các phê Ấn tử giống nhau trong hệ 
nên không làm biến đổi tính chất ật lí của hệ và đo đó cũng 
_ Không làm biến đổi toán tử Hamilton H. Điều đó cho phép ta viết 
RÑ = HR. Vì năng lượng E là một hằng số nên tất nhiên ta cũng 
Ì lớ RE = ER. Từ đó, nếu tác dụng một phép đối xứng R bất kì lên 
| nại vế của phương trình Schroedinger ta có: 


R ñ /;= RKH.;W, hay Ñ@W) = E,ụ,) 


- Điều đó có ng ĩa là hàm Rự; cũng là nghiệm của phương trình 
_ hoedin er ứng,với cùng một trị riêng E. _ 










' hợp E, không suy biến thì ứng với trỊ riêng E, chỉ 
lị Kiên nông duy nhất: do đó t, và Rự, chỉ có thể sai "”m 
tẩn Ì r- l¬M số: R/; = cụ,. 


hác, mọi hàm riêng đều phải thoa mãn n điều kiện chuẩn. 
J,È)] (cự,)“dv=c rÍ \;đv =1 
&) _ 'Vì u, đã là hàm chuẩn hoá ( |ự /:dv =]) nên ta có: 


\; 
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=lhayc#d+1. Điều đó có nghĩa là dưới tác dụng của mụ | 
hp đối xứng R. hàm riêng MỨ, chỉ có thể là đối xứng (không đổi | 
dấu, c = 1) hoặc phản xứng (đổi dấu, c = -Ð). Như vậy hàm £iễ 


E 
kÁi 
ặ 


ự, làm cơ sở cho một biểu diễn BKQ một chiếu nào đó “ thán| ỉ 





XÃ 
đối xứng. h 
N -®Tr O9 trường hợp E, là trị Suy biển nghĩa là sứ VỚI một trị ' 
riêng E, có f hàm riêng tương ứng (¡, W¿, \/¡„..., t„} thì mọi tổ: 
hợp tuyến tính của f hàm riêng đó cũng là VNI riêng của toán 
tử H ứng với trị riêng E,. Do đó, dưới tác dị 

Hị —R, các hàm này w„ (k= 1,2,.... Ð có 
này sang hàm khác hay là biến thàn 


› của phép đối xứng 
Š 







oặc là biến đổi từ hàm 
ng tổ hợp tuyến tính của _ 
chúng. Điều đồ có nghĩa là bộ (nh Hếng, này làm cơ sở cho một _ 


BdBKQ f chiều nào đó của nhé an 8 đối xứng phân tử. 


_® Như Vậy: ¬ 
Những hàm riêng suới càng một mức năng lượng điện tử của: 
phản tử cũng làm m một BABKO ¡ nào đó của nhóm đội xứng 
phân tử. _ 





Tổng hợp Mại ta có thể nêu ra một SỐ kết luận cụ thể sa au đây: 


1. Tất cả ác hàm sóng mô tả các trạng thái của hệ điện từ 
Mỹng An " ms khả = đều kuuản CƠ SỞ sạn một trong 
| ìữ 
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ch biến đổi Hư một trong các 'BdBKQ nhiều bi: của h t Ra 
—: g - tử, số chiều của nợ: ơn số lân suy biến. uấT 










nh những bậc suy biến có thể có, ta có thể phân lơai 
| Ắc hàm riêng khả đi (các trạng thái điện tử trong nuốt li), đặc _ 
tổE, hiệt Ì Jà biết được các dạng hàm riêng đó (vì các hà 1 êng chỉ có: 
nỀ nết biến đổi theo các BđdBKQ của nhóm). ~ về ` 







tp ø Để cụ thể ta xét các phân tử thuộc nhó “như NH., PH. 
ị Nhìn vào bảng đặc biểu ta thấy nhóm K đBKQ: A;, A¿, E. 
Ủạ Điệu đ đó có nghĩa là m tử chỉ có 3 loại 


mức năng lượng. ( Các. 


_— 
.Ắ—. 
.— 





h _— Các hàm sóng mô tả các với thái điện tử (chưa xét t đến spmn) 


(rong phân tử Lớn có 3 lSQU! uộc các BdBKO: ÀA,, AÀ; và E. 






tịg 
Các hàm phân tử 


FT `... saaaaaaaava 
1  aăẽa : 


ự(A;), không suy biến Và biến đổi theo BđBKQ A, nghĩa là không 
biến đổi theo mc 









ép đối xứng. Nói chung, một trong các hàm 
này mô tả frạ 208 “thái cơ bản của phân tử _—": là ` trạng thái có 
hãng lượn thấp nhất. 


.. lâm phân tử thuộc BdđBKQ Â¿ thường kí hiệu là w(A;) 
ï không suy biến và biến đổi theo BdBKQ A; nghĩa là không 
lẾ n đối ¡ đối với các phép đối xứng E và C, nhưng đổi dấu trong 
: phép phản chiếu ơ,. 


S. Các hàm. phân tử thuộc BdBKQ E, thường Kí hiệu là (Œ), 
rŒ), SUV Biến hai lần. 
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 ....... . -=ằ 
"—...'. ˆẺẼ..... .a ca n.a.-nc. nh QUY ẺRSt? ì Thế LINH cà TA 
Lưng CẢ: Tnhh cT— 001, 20000 1p E221 n2 dcnhn-gBIEn—-rHBE—TT-ỰEEEm—Tán nọ An no n2 AnÚMt na 0080, ca TS 1220 182. lỢ sỀt cên tu e dNQ s giờ sâu cà" : 
KT DEN DDEEGEECEMIXUOIEGTUNGOOT.TRGNNGWSSEDTHELI-TEODES ¬ : ' 
G1... ...4... nh cay T TT SÀ AỀ  haEa mà l l , 


BỘ 
S 
¬¬ X 

BÀ TẬP — - 4⁄44. < vs 


^Ồ 


VII. 1. Hãy cho biết các loại mức. MH. lượng có trong các 
phân tử H,O, HS. _ ÑVỲ 


Ngoài các loại hàm đó, phân tử không có hàm riêng n nào kh 
chẳng xv không có hàm đổi dấu trong phép đối xứng C,. 





2. Hãy cho biết các loại hàm mm mô tả các trạng thái điện tử 


trong phân tử CH,, SF,. ¬¬ 
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'AJ HOÁ CÁC ORBITALNGUYÊNIỦU — - “` 


4¡ niệm lai hoá đã được xét đến trong các giáo CƠ SỞ. 
Day là phần tóm tắt một số ý chính. Tính định Hướng liên kết 
— được gọi là íính ãịỊnh hướng hoá írị đã được nói đến từ lâu. 
1874, nhà bác học Hà Lan Van Hoff (V p) và nhà bác 
áp Le Beli (Lơ Ben) đã nêu lên giả th cho rằng hoá trị 
ân bố một cách xác 
cong không gian hướng về 4 dín a một tứ diện đều mà 
xã nguyên tử cacbon. Phát minh đó. được phát triển dẫn đến sự 
7 niện khái niệm cấu trúc khôi 8 gian của phân tử và sự hình 
à người sáng lập chính là.Vant 












ngành hoá học lập thể 
và Le Bei. _ _ 
Tuy nhiên, cũng như cát Vấn đề cơ sở khác của hoá học như 
-hất lực liên kết và tính bão hoà hoá trị, tính định hướng hoá 
ng không giải thích được trên cơ sở lí thuyết kinh điển kể cả 
+ điện tử về hoá trị được phát triển sau khi có thuyết Bohr về 





gay Sau khc6 CHLT, Heitler và 
Z 
ấnú 1927 đã ân d 
nám, ã vận dụng. 











„ nh thuyết VB giải thích sự 
thành liên kết cộng hoá trị bằng. 
xen phủ các orbital hoá trị của 2 ¬¬ _ 

van tướng ———— HìnhVHEI, 





b5 DệN 
TH 
vn 
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xen phủ là lớn nhất (bảo đn độ bên của liên kết và à đồng xgưệ : 
hướng liên kết). Như vậy, theo nguyên lí này hạt nhân £ ñguyên "Ni: 
phải nằm trên trục của orbital p thuộc nguyên tử Cl Q 





ø Trên cơ sở đó người ta dễ 
đàng giải thích tính định hướng 
hoá trị (góc liên kết xác định) 
của nhiều phân tử. Để làm ví 
dụ ta xét phân tử H;S (H. VHI- 
2). Ta đã biết trục của "a 
orbital p trong cùng một nguyệi 
tử (nguyên tử 5) đều vuông ào 













bụ với nhau. Ta cũng đã biết: với 6 

'. điện tử hoá trị, hai orbi trong 

Ị nguyên tử S, mỗi oi chỉ có Ì 

tị điện tử độc thân, có khả năng tham Hình VHIL-2. Phân tứ H,S 

1 gia liên kết. Ta gọi hai orbital đó là p, và p„ Môi orbital này xen 
bị phủ với một ©rbital Ís của nguyên tử H tạo nên mệt liên kết S-H. 
š Mặt khác¿theo nguyên lí xen phủ cực đại, hai hat nhân của hai 
T ngyời VỀN phải năm trên trục của các orbital p, và Py. Do đó, 


nếu K kh ø có ảnh hưỡng của các yếu tố phụ khác thì góc liên kết 


HSH' phải bảng 90°. Sở dĩ, phương của hai liên kết này không 
¬ toàn vuông góc với nhau mà tạo với nhau một góc bảng 927 


à vì có những tương tác phụ khác như lực đầy giữa hai cặp điện 
x 
ị 2 tử, lực đẩy tĩnh điện giữa hai nguyên tử H, xuất hiện do sự phân 
_ cực của các liên kết S-H. _ 
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nhiên: trong trường hợp chung, cách gIẢI thích đơn giản 
nói ° Ờ trên ` về . định x2 .—. trì BẬP † nhiều khó khăn. 


3 


-: l 







rạn 





nài pha toàn đồng nhất và Tỉ” về hai phía | khác nhau 
đường thắng. Để xây dựng một thuyết hoá Ế vĩnh hướng. 
át, năm 951 Pauling đã đưa ra luận điề SỲ sự lại hoá 
ybitalL Xét nguyên tử Be chăng hạn, các hầm 2s, 2p đều là 
nghiệm của phương trình Schroedin Vì phương trình 
Taedinger iä phương trình vi phân tuyến tính và thuần nên nếu 
mặt toán học thì tổ hợp tuyến tính của các hàm trên: 
phiệm của phương trình hay 
cũng là những,orbital của 










ê 
c,(s + P); W› = c;(s — p) cũng là 1 
mội cách khác, các tổ n6 th 
ˆ vên tử beri và được gọi là SẮC Êy bat lai hoá. Ở đây, sự lai hoá 


uất _ hiện do sự tổ hợp một No BI s và một orbital p nên được gọi 





"sự hình thành các orbiral lai hoá được diễn tả như hình VHI-3,. 
hoá * ca năm trên một xước thăng. 





ụC - của La — 








m hoá. 
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3) Sự hình thành các orbital lai hoá$Š> 
b) Hai orbital lai hoá frong neu ư Đe. 
©) Hai liên kết trong phân tử N 
đ) Năng lượng của điện tử € (rạng thái s, p không lai hoá và ở trang thái lai hoá. | 
® lớm lại: Các orbual lai hoá là những tổ hợp tuyến tính của 
_ các orbital nguyên tử. Các orbital tham gia lai hoá phải có năng 
lượng không khác nhau nhiều. Số các orbital lai hoá bằng số các 
9 Các orbidal k Lai hoá mô tả một trạng thái đặc biệt của nguyên 
tử =— 1inh thành. liên kết. Các liên kết tạo bởi các. orbital lai: hoá 
=- 8 hơn là các liên kết tạo bởi các orbital không lai hoá.. 
T 


ường hợp lai hoá thắng được nêu ở —" lả một ví dụ. 
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°sòn nhiều dạng lai hoá khác, trong đó dạng lai hoá ,ˆ^_ 
là dạng lai hoá tam giác và dạng lai hoá tứ điện cCỒ 





i gập nhất 
ðrig phân tử BF; chăng hạn, sự lai hoá giữa Ì orbital 2s và 2 
TỰ p.của nguyên tử B tạo nên 3 orbital lai hoá (sp”) hướng về 
ủa một tam giác đều. Các góc liên kết trong phân từ BE; 


s¬ơ J20°. Dạng lai hoá này được gọi là lưi hoá 'agg ác. 





Hình VHIH-4. Lai hoá đẹp giác trong phán tứ BF,.. 


Q 





| _ ® —— Hình VỊN-5. Lai hoá sp 
| Ấ€ rong phân tử CHỊ, sự lai hoá giữa l orbital 2s và 3 orbital 2p 
tổna nguyên tử € tạo nên 4 orbital lai hoá (sp) hướng về 4 đỉnh 
SỐ của một tứ điện đều. Lai hoá này được gọi là lai hoá tứ điện. Mỗi 
orbital lai hoá xen phủ với một orbital 1s của nguyên tử H tạo nên 


y g. ° 2. - # {2O 
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4 liên kết C-H đồng nhất, tạo với nhau một góc liên kết HC H bùn) 


109°28' (góc tứ diện) 


§2. LÍ THUYẾT NHÓM VẢ VIỆC XÁC ĐỊNH CÁC op h 
_ THAM GIÁ LAI HOÁ _ 





| 


1. Cơ sở lí thuyết, phương pháp 


Trong phần trên ta đã xét 
một cách định tính một số dạng 
lai hoá. Ở đây, trên cơ sở của lí 
thuyết nhóm ta xét phương 
pháp chung xác định các 
orbital nguyên tử - có khả năng 
tham gia vào một dạng lai TNN 
xác định. Để cụ thể ta xá” 
' trường hợp lai hoá tam Slác 
: AB;. Ba orbital này hưó Vẻ 3 
: đỉnh của một tam sáo Xêu mà - 
| tâm là nguyên tử 'Tấp hợp 3 Hình VII-ó. P hép biến đổi các | 
orbital lai hoá này tạo thành _. Orbital lai hóa sp 
: một cơ sở cho.một biểu diễn của nhóm đối xứng D... Mỗi orbiil' 
có thể được biểu diễn bằng một vectơ. Ta cần xác định đặc biể: 
cho biểu điễn T mà cơ sở là tập hợp 3 vectơ đó: 


Ũ 
1% x3 Sr h4 trợ Tờ phP.PAvHEGEPEER Thiện go 2 Ả0TTpNTPEPSBEuEiPdrnh+el0ieetnfhinne\040008060009/401472-+ 













-_ Nhóm Dạ có các phép đối xứng: F, 2C,, 3C,, ø,, 25;, 30, 
Phép biến đổi đồng nhất E không làm biến đổi cả 3 vectơ r,, rạ, r. 


® _ mưu 11h ] 0 0Ï, T 
N _—_ Blr |Olr, |hay|0 1 0Ïr|=lr|_ 


T; T; 10 9 lịr 
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ñ # Biểu của ma trận biểu diễn của phép đồng HN E.như vậy. 


x0<I+1+1=3 CC 


CAI, đối xứng C, làm hoán vị cả 3 vectơ: ¬ _ẻ 


> Tại Tạ — tạ; f¿ —> tị. Từ đó ta có: 


0 1 0Ïn | [m ¬ ` 


5 0 0 l|Jr;|=|r |lhayx(C)=0 — ~ & 
| I0 0Ïr,| lr 
Một cách tương tự, đối với phép quay €, =c nh trục x thị 





ị - wectƠ r, không thay đổi còn hai vectơ [; Và T ( bán vị cho nhau.. 
_ Ty đó ta có ma trận: : 


| J1 00 « 
J0 0 llae=Le”) 
m" 0 1 0 


— Ứng với các phép đối xứng-cò 
tương ứng sau đây: 





lại ta lần lượt có các ma trận 


đt Ôn Ốy 

| I 0 0 0 0| 
lHÍ — — 0 1 0 1 
lạ) _ 0,0 I1 II 0 


⁄ . \ . 2 
Ứng với đổy biển x(Ø,) = 3; ⁄(S;) = 0; x(G,) = 
g = lừ việC xác định các ma trận biểu diễn ta thấy rằng: 
Đối.với một phép đối xứng nào đó, nếu có một vectơ không đổi 
“thị {rong mia trận biểu điễn sẽ có một phần tử chéo bằng 1, ngược 
ếu có sự chuyển vị từ vectơ này sang một vectơ khác thì hai 
n tử chéo tương ứng đều bằng 0. Từ đó ta có quy tắc: Đặc biểu 
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của một phép đổi xứng bằng số vectơ 7 KHÔNG đổi tr 2n phé) c 


xứng đó. - : .ê 


Quy tắc này giúp ta xác định các đặc biểu của biểu điện Lê 
cách nhanh chóng. không cần phải xét các ma trận biểu*điế 
Dưới đây là bảng đặc biểu của nhóm D.,, và hệ đặc biểu “cửa bịé 
diễn mới F (dòng cuối cùng) mà cơ sở là tập hợp các lội Ì: 
hoá tam giác. - A° 


Bảng VHI-1. Bảng đặc biểu của nhóm D„ ` 








| 
ở 
| 





| 
2_ =] 0-2 1 0I(R,R);¡(xz.Vy2) 
3 F3 0 1 


H `. .^ ì ` .ư0 -. ` ` ` _ 
Bị Biêu điên Ì thụủ-được là một biều điên khả quy. Nhìn vào bảng 
h đặc biểu trên tạ đễ dàng thấy rằng: Ï'` = A”, + E”. Điều này có 


nghĩa là các-orbital lai hoá tam giác chỉ có thể thành lập từ những 
orbital hoá. trị của nguyên tử trung tâm thuộc các BdBKQ A,` và 
E của nhóm Dạy. Ta cần nhớ rằng, thuộc biểu diễn BKQ đơn vị 
luộn lưôn có orbital s của nguyên tử trung tâm. Thuộc BđBKQ A,_ 
_ ` các orbital: s, d., thuộc BdBKQ E' ta có các bộ orbital sau: - 
(B2 p,); (4,2, đ.y). Tóm lại, các orbital lai hoá tam giác có thể ' 


,. 
1 
ẹ 
ì puị : 
lề vÍ 
TÊN) 
lỊi 
Đến | : 
" 
: 
gị 
Đi ba 
TH gu 
| 
“co ] 
)_ 
tị 


£' thành lập từ sự tổ hợp các bộ orbifal sau đây: 
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x.n ) SP (S: D4:-Ðy): 2) sdG, đụ 2% đ.v); 3) dp (d. n1. Đx;: Ð) 4) đˆ ah 


- (d 3+9 d : nợ đv) 


S 


- ` Vì các AO tham gia lai hoá phải có năng lượng gần nhạt tên 






2 






sự xuất hiện đạng lai hoá này hay dang lai hoá khác (sp” _ád 
l]ạ., hay d)) là do tương quan năng lượng g1ữa các AO quyết c ¡nh. 
với nguyên tố cacbon hoặc các nguyên tố thuộc chu & các mức 
năng lượng 2s và 2p thường không khác nhau nhiều nên đối VỚI 
các nguyên tố này, lai hoá tam giác thường là IáãÀoá Spế. Đối VỚI 


cả | 
—` _ các nguyên tố chuyển tiếp lai hoá tam giác ng gặp là các dạng 
3ã : _ 

: 






"¬ 2. Ứng dụng _ | H~ 
bã 2.1. Lai hoá tứ diện 


àng VỊH-2. Bảng đặc biể hó 
Bang ”= ang đặc c có, óm Ï, 





` 

= ¬ L1 

ăn: =1 -Ì 

s4: 2 0 0|0.x-y) 

1g. -] _L =] 

VÀ. - -]  l | (X,V,Z)(Xy,XzZ, V2) 
NI 0 0 2 

A, 


Theo D quy tắc được nói ở trên, biểu diễn T mà cơ sở là tập hợp 4 

— gi l0 lai hoá È,, $-, È;, ò¿ hướng về 4 đính của một tứ điện đều sẽ 
" - đặc biểu x(R) bằng số orbital ¿ không đổi trong các phép đối 
u xứng R của nhóm T. Nhìn vào hình VIH-7 ta thấy phép đồng nhất 
lộ không làm chuyển vị cả 4 orbital, vì vậy x(E) =4. Mỗi trục €, 


X=- 
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- đi qua một đính của tứ điện và tâm O. Vì vậy, trong phép quay ANH g 
có một orbital ¿ không đổi và do đó x(C,) = 1. Một cách tương 
ta có: x(C,) =0, x(S,) = 0. Mỗi mặt phẳng ơ„ chứa một cạnh'của 
tứ điện và tâm O nên có hai orbital ở không đổi, do đó x(ð) = 2, 
Các đặc biểu này thuộc biểu diễn I', ghi ở hàng cuối bằng trên. 











Từ bảng này ta đễ dàng thấy rằng: cỲ 
Ì =A, +1. Thuộc biểu diễn đơn vị - _ Ca 
A, luôn luôn có orbital s, thuộc biểu _ 
diễn T; có hai bộ hàm (P,„, p„ p,) và 
(đ„ d 
tham gia tạo thành các orbital lai hoá 
tứ diện chỉ có thể là các orbital s, Úe` 
Dy„ D, thuộc dạng sp hay các orbifal _ đ 
s, d.„ d., đ„ thuộc dạng sq- Do 
tương quan năng lượng Sìna các . | 
orbital nên đối với các gu$ệ tử SA xi6 
thuộc chu kì hai, dạng Tai hoá tứ điện 
là dạng sp, đối với ác nguyên tố 
chuyển tiếp dạng Vi hoá tứ diện là 
dạng sd” (có thể là hỗn hợp của cả 2 


dạng). “È 
2.2. Lai hoá thẳng (nhóm D„ 
ứt, oá thăng (nhóm Ì),„.) 


d.,) nên các orbital có thê 


yz2. 


Xét phân tử BeH.„ một ví dụ về lai hoá thẳng đã được nói ở trên, t 

dễ đàng thấy rằng cả lai orbital đều không đổi trong các phép biến để 

- để» nhất trong các phép quay chung quanh trục phân tử cũng nh 

“tong phép phản chiếu ơ, và đều biến đổi trong các phép đối xứng khác 

Từ đó, biểu diễn T' là tổng trực tiếp của biểu diễn A,. với các hàm cơ s 

là s, z2 và biểu diễn A,„ với hàm cơ sở là z. Vì vậy hai orbital la 
hoá có thể được hình thành là sự tổ hợp 








Ự 34. 


Lá | | Lá 7 2® ] TA ¡ r 
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ital s với orbital p, đại hoá sp) hoặc từ sự tổ hợp orbital d,, Xệo 


¬.33, Lai hoá bát điện (nhóm O,) 
- sáu orbital lai hoá hướng về 6 
-ˆ định của một bát diện đều. 

. Phép biến đổi E để yên cả 6 

orbiral x(ŒE) = 6 

—„ Các phếp đối xứng CC. ¡, S„, 
$, làm đổi chỗ cả 6 orbital x(C;) = 
x(Œ) = XÁ) = X(S,) = XS) = 0. Hình VHI-8. 

Các . đối xứng Cụ, C,, ơ¿ để y tà orbifal x(C,) = x(Œ,) = = 
140 )= 2. Phép đối xứng ơ để ` 4 sồi al x(G,) = 4. Từ bảng đặc 
biểu của nhóm O, ta thấy biều diễn T là tổng trực tiếp của biểu diễn 
A¡„ với orbital cơ sở là s, của biểu điễn E, với các orbital cơ sở là: 
(d›;. đ ; và) và của biểu diễn Tụ mà các orbifal cơ sở là (p,, p„„ 


p,). VÌ vắt các orbital lai hoá chỉ có thể được thành lập từ sự tổ 
hợp của 6 AO nói trên ứng với hai dạng lai hoá là: 
đˆsp” (ví dụ: [Fe( ¿}—, tCo(NH.),]” và - 
sp'd? (ví dụ: SF¿¿[EeF,]") 
_2,4, Lai hoá vuông phẳng (nhóm Đà) 


Bốn orbitl lại hoá (0@,...0„) xuất phát từ nguyên tử (rung tâm 
:!8' hướng về'4 đỉnh của một hình vuông phẳng. Đối với phép đồng 
đổi | nhất 'ững như phép phản chiếu øơ,„ cả 4 orbital ó, đều không đổi: 
1hư | x( X(ƠØ,) = 4. Đối với phép quay €,” (quanh trục x hoặc trục y) 
ác. _ “ng như đối với phép phản chiếu ơ, (mặt phẳng xz Và yz) " _ 
'sÈ  ubigl Ò, và 0Ò; hay ò; và ðò„ không đổi, do đó: x(C;`) = X(Ø,) = 


* Còn đối với tất cả các phép phản chiếu khác cả ä Á orbital đều .. 
S Ị cho nhau 4E 0). 


TT 0010200024ï23020208021100E0UUả. 





lên “¿ 
S.Ạixyx-pT3g.2229/ 100091077001f2A-EfMM-J GIEO" b3ã2)40355-%0/90220Á68460/0222 AE 






¬ —-........... an 
TC  . an an n0 0UYYNn xe khong 


| | 12£ 
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Từ bảng đặc biểu của nhóm 
D„(PL) ta dễ dàng thấy rằng biểu 
điển ` mà các hàm cơ sở là 4 orbital 
lai hoá nói trên sẽ bằng tổng trực tiếp 
của biểu diễn A,, với các hầm cơ sở 
là s, d ; . biểu diễn B,, với hàm cơ sở 


là d, „, và của biểu diễn E, với các 


hàm cơ sở là bộ hàm (p.. p,). 
[EAÁ, +B,  +ẾÈE, 
S; d bit, d Ạ _—v Ọ (p.. py) 


+ ` 


Từ đó lai hoá vuông phăng có hai 


/ 
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vn 
có Rình VIH-9. 


ai hóa Yuông phăng 


D) đẹp (s, đ,›_ 2, Dạ p,) ví dụ [Ñi(CN),J”, [PICI,Ƒ` 


2) đ?p” (d.., d„ tờ Đạo hJ - 


.=. 





2.5. Lai hoá lưỡng tÍ 

Các phân tử dạng AB, như 
PF;, PCI;, có 5 orbital lai hoá 
(Ò;...Q„) xuất phát từ nguyên tử 
trung tâm hướng về 5 đỉnh của 
một hình lưỡng tháp tam giác. 
Phép đồng nhất E để yên cả 5 
sbigloEep quay CC, để yên 
hai hầm $, và $;. Phép quay C, 


_ để yên một hàm ở, hoặc ¿; hoặc 


\* 


c® Trong phép ơ, các hàm ó,, Q› 


và È, không đổi, trong phép 
Ø,(xz) các hàm ọ,, $›, Ò: không 


táp tam giác (nhóm D„,) 





Hình VHI-10.- 


Lai hóa lưỡng thúp tam giác - 


_ đổi. Trong phép S; khi thực hiện phép quay €; thì các hàm ọ;, j; 


$; đối chỗ cho nhau còn phép phản chiếu ơ, tiếp theo làm các hàm 
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s xà è, đổi chỗ cho nhau. Từ đó tac "¬ " 





Đụ & ku trên mặt phẳng Xy rô gọi là các orbital xích.dao. Các 
hàm È„› ộ, được gọi là các orbital trục. Khi biến đổi thĩ chỉ những 






orbital xích đạo thay thế cho nhau hay chỉ các orbita ụC đổi chỗ 
cho nhau mà không CÓ Sự chuyển VỊ giữa hai loại hài ft H với nhau. Vì 
vậy hai ĐỘ hàm này được coi là không tương đương với nhau | 


Cơ sở của biểu điễn Av là các hàm s Và - 


& 


X£ TA NGỘ l 
Kế 'X? By? mo y 3 SN _ 









Vì [ chứa 2À, nên phải sử đụng 


—_ Đối với E thì chỉ-có thể nn, hoặc là bộ (D„, n) hay bộ 
_ (đz_va đ.„). từ đó ta có 2 đềềy lai hoá: 





' Đụ nà 
2) Lai hoá đsp (đ,„; đ._ ›, đ,, S, p2 


J) Lai hoá đsp? (s, đ.;) p, 


H JYẾI NHÓM VÀ SỰ XÁC ĐỊNH Bi gi THÚC TOÁN 
CỦA CÁC ORBITAL LAI HOÁ. 


L, ` lí thuyết - phương pháp 


ức sài! tong phần trên ta đã biết cách xác định các AO nào của 


đề yên tử trung tâm có thể tham gia. vào một dạng lai hoá Xác 
<8): (nh (hẳng, tam giác, tứ diện...) - 





H 


c hài 
137 


Đóng góp PDTRF bởi Nguyên Thanh Tu WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 





® Trong phần này ta xét nguyên tắc xác định các _- đại: 





số của các orbital lai hoá. : 

Ta đã biết, số các orbifal lai hoá (kí hiệu là ¿;) bằng số ì 
tham gia lai hoá (kí hiệu là @,) và orbital lai hoá là v ải _ 

tính các AO tham gia lai hoá: 

_ cội = j0, + y0; + CĐ +... | & 

Đề cụ thể hoá ta xét trường hợp lai hoá tap giác, VỚI các A0 


To 


ha ẽ nã Ïl _. 
Ôi = đị§ T ĐỊP, + CIỦy C 
ÿ;= As§ + bạp, + S8, 
ị ass + bạn, +Cp, 
HÁ - Các AO: s, p„, p, là những or tiui chuẩn hoá và 
-_ thức đại số của chúng đã ất 
Hộ Vấn đề ở đây là phải de đệm các hệ số tổ hợp: a, b„ c¿. Như 
nh vậy đối với trường hợp lai hoá tam giác ta cần phải xác định 9 ẩn: 
_ số tức là 9 hệ số: a,, b,..... Do đó ta cần phải có 9 phương trình | 
xxx không tương đươn n hệ giữa các hệ số nói trên. | 


tham gia lai hoá là s, p, và p: 


H 


NỊ 


soi 
h 


, ng TẾ 
Ao— 


ỨC Ø1AO, biểu -- 






®e Các phương tình này có íÌ hể thu = từ các điều kiện sau đây: 


1) Mỗi orb AT lai hoá ở, phải Ì 
@. đều là những hàm trực chuẩn nên đối với mỗi orbital ộ, ta có: 


z E1 LH, g 
2 _ ca +bf+cf+..=] 





à một hàm chuẩn hoá. Vì các A0] 


¬— -. ..Ẽ  . ... .... 


chà là, đối với bài toán lai hoá tam giác ta có 3 phương trình: _ 
` a +b/+c =1 — _ _ 


a+b¿ +c¿ =] 


' 2 a; tb+c =1 | 
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nộ Hệ hàm ñ phải là hệ hàm, 
Ti hàm É, và $„ ta có m)á ng xay 


ấy ẵ ¿Đối VỚI VÍ ă đang xét ta có: “` 
8,a¿ + b,b. + cục =0, " 6c 


H 


1 


3) Các hệ số phải được xác địmh Sao cho Ì Nc VỆ Hiện một 
phép đối xứng thích hợp, ørbttal lại hoá này 






C9 chuyển thành 





_ z5 =4 
| grbital lai hoá Khác được coi là tương đương, ' hãng hạn đối với 
_ phếp phản chiếu ơ (x2) thì orbiral lại hoá biến đối thành orbrtal 
T§-ự V% + r^ S Pn 
i| \ ni hi h 


G(XZ)(4;s + b¿ạp, + €2p,] = =aS* Đạp, +©cạp — — Q) 
Vì khi phản chiếu qua Øø(XZ3⁄.orbital s (có đối xứng cầu) và 
¬- _ J9» xà“ . # “sa, ` s ~“ ^ 
prbfai p„ không đối dấu tong khi đó orbi(al p, thì đổi dấu nên 
_ mặt khác ta có: S 

tHN, - : ï sẽ. xà 
ơ(x2) (a;s th Em =a;s+bạp,—cạp, (2) 


-Vì vậy so sánh (1) Y 
\ 














(2) ta có: 
4s + bạn, 2Ðy = 8:5 + Đạp, + Cạp, 

S Lại : “ Z , 
-_ Từ đó ta có: = a:;¡ Dạ = Dạ; -C; =C¿ 

: ` l ' ' : 
Như vậy tạ đã có đủ 9 phương trình. Tuy nhiên, trong trường 
hợp chu rí8có thể có một số phương trình tương đương. Vĩ vậy, 
ế cái thiế ta có thể hàn hiện một -= xứng HN tương tự 





Ifal lat hoá ó,, $„, Ó-: 


139. 


^~- : hệ số ¬ản là. xác định "biểu thức đại SỐ của các 


¡ít DĐ, +..... = s _ 
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. 3. 
lu *! Vấp 
_ Ì == 


Lời Là + PP, 


_ LÔ 
›= ES~TPEP,— TP, 

“` sô 4. 

e Trên thực tế, từ sự biện luận các - 
orbital lai hoá ta có thể xác định một 
cách nhanh chóng một số hệ SỐ, dấu 

kề 


của một số hệ số cũng như. một 


| “Hình VIH-L1. Xé: sự đổi dá 
phương. trình đơn giản " hệ 


C1 Ta 
£2Ầ Š 






của các orbital p., py đối vớ, 
phép đối xứng Ø(X?) _ 


0 đọc theo trục x nên fa thấy ga 
sử hình thành orbital lai: hoá TẾ (c 
trục Xu với trục x)šÖ2o đó c, = 0. 
- Qrb1tal s sadŠP tóm cầu nên có phần đóng góp như nhau đề 
VỚI tất cả các “orbital lai hoá tương đương, do đó ta Xung 
=a=a; vs " 
—_—— VÌ môÈ mặt orbital p, đôi xứng đối với trục x và mặt khác, Vi 
. mặt định h hướng các orbital lai hoá Đ;: $¿ hoàn toàn tương đươn, 
đối với trục x nên ta có thể kết luận b„ = b:. _ 
^ÿOnbital p, phản xứng đối với mặt đối xứng xz nên ta đễ đàn 
¬ 2M ngay các phần đóng góp của orbital' Dy, Vào các hàm Ò2 ko. 
X có cùng độ lớn như nhau nhưng có dấu khác nhau. - 


- Khi xét dấu của các hệ số người ta chỉ cần › chú * đến thu) 
dương lớn của các orbital lai hoá. ¬¬ 
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(1) 


Đy 


Z 


_— 


- 


¡¡ dấu 
5 với 


;) 


ngay 
Ẳ, (có 


au đối 
? DEAYy. 


xác, VỀ 
đương 


:ẽ đàng 


theo hướng ngược lại nên đối với orbital lai hoá $, hướng theo : 
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Orbital ¿; nằm trong phần tư thứ H, dấu của các orbital s và Ðy 
đếu đương nhưng dấu của p, thì âm. Vì vậy ta có b, <0. 


Orbital $; nằm trong phần tư thứ HÍ, dấu của các orbital D, & 
cũng như p, đều âm nên ta có b; < 0, c; < 0. Việc xét dấu của các đề 
hệ số đặc biệt cần thiết khi một hệ số nào đó là nghiệm của mí = 
phương trình bậc hai. LẺ _ 


2. Ứng dụng, ví dụ: 
s® Vận dụng các cơ sở lí thuyết được trình bày ở trê “đu ới đây 


lầm 


ta sử dụng phương pháp đơn giản nhất xác định cá c hàm lai hoá 
trong các dạng lai hoá khác nhau. ¬À 


Trước hết ta cần lưu ý rằng bình phương của các hệ số tổ hợp 
cho biết: tính chất, phần đóng góp -- trọnglường thống kê) của 
AÓO tương ứng đối với orbiral lai hoá. 





2.1, Lai hoá thẳng sp. 









là p,) tham gia lai hoá nên mỗi 


Vì chỉ có hai orbi(al s và p (gọi Ì 
à 1/2 tính chất p. Do đó về trị số 


orbital lai hoá có 1/2 tính chất 
tuyệt đối mỗi hệ số đều 
4 | _ 

Ta cũng đã biết orbital s có đối xứng cầu và dương ở mọi miền, _ 
còn orbital p, Mày? + theo hướng dương của trục z và có dấu - 


hướng dương ghi trục z ta Có: | l 


` 


£S 3 t TP." =6 +P;) 


“Đối với orbital ¿; hướng theo chiều ngược lại ta có: | 
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TH. T 
- _. >1 —————' tk mẽ nnmryc=emieyeivr===e=wrxi 
% HN số n6 nh. Me y mm cv. s 
.. "- xà... * 





PP ETERERERNESDDEPEEERRNI DRRSPBPEI 


1 ~ Ì Ì 


_——_———— 


VÌ Xa v2 TT j2 H,”~ J2 CS : Ð¿) 





Đối với đạng lai hoá (p,, d., ) ta cũng có: 
S l 2 
0=-E(d¿ +) = (đa TP) kề 
2.2. Lai hoá tam giác sp” ¬.-'` 


¬— 


Môi orbital lai hoá sp” có 1/3 
tính chất s và 2/5 tính chất p. Đối 
với orbital lai hoá ò, có hướng hà ANH 
trùng với hướng đương của Irục x y 


la CÓ: 





| 1— 12 
0= -ES HIỆP, 


< Hình VHI - 12. Quan hệ i | 

(p, có trị băng Ö đọc theo trục X» không giah giữa AO; pụ, p, và E 
nên có hệ số bằng 0). “Y7”. cácorbital ớ, ó. 6. : 
_ Orbital p, đã có phần đóng góp bằng 2/3 vào sự hình thành | „ 





orbital $,, phân côn lại ( 1A) chịa đêu cho 2'orbital ở› và ò. nên hệ 


. SỐ cửa p, trong hai orbital ÿ„ và ÿ¿ đều có trị số tuyệt đối bằng | trị 


| ` 
Krủ Tuy nhiên, vì ¿; Và ộ, đều năm ở phíẩ âm của trục x nên các | MỊ 
" _ 0l 


& _ + .\ | .¬ lá 
hệ số này đều sa âm. 


Orbital py kh ng tham gia vào sự tạo thành orbital ¿, nên có. , đối 
phần đồng góp bằng 1/2 vào các orbital È; và ¿;. Do đó đối với các | trọ 
_ | ‹ 
hàm này, hệ số của p, có trị số tuyệt đối bằng —=. Tuy nhiên, vì | É,n 
' Á ' : _ - : Ýj š 
0, ở phía âm của trục y nên hệ số này có dấu - đối với ộ,. Tóm lại, |__ ` 
Đề | - _ "¬ — | CHa 


: z® ‹ ch» . 
l2 1C2 22a Cù Ho HỘE SN LÊN 
Km .. r SA ) 


TỶ. AN h 
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Orbital $2 nằm trong phần tư thứ HH, đấu của các orbitaÌ s và Đ < 
¿u đương nhưng đấu của p, thì âm. Vì vậy ta có b, < 0. hŠ 







| Orbital $; nằm trong phần tư thứ II, đấu của các orbital p, 
: | ging như p„ đều âm nên ta có b„ < 0, e;¡ < 0. Việc xét dấu của # 
ái pệ số đặc biệt cần thiết khi một hệ số nào đó là nghiệm của một 

' | gương trình bậc hai. "¬ ằ ' 

2, Ứng dụng, ví đụ: _ _Á3 

—ø Vận dụng các cơ sở lí thuyết được trình bày ở trên, dưới đây 
;ạ sử dụng phương pháp đơn gián nhất xác định các hàm lai hoá 
rong các đạng lai hoá khác nhau. _ _ _ 

lẩu z ^* F “3 ` : z A Ẩ 6 vk _ 
với Trước hết ta cần lưu ý rằng bình phương của các hệ số tổ hợp 
_ | qho biết: tính chất, phần đóng góp (hay " lượng thống kê) của 

ẠO tương ứng đối với orbital lai hoá. 
2,1. Lai hoá thẳng sp. | | 

#3)| Ta đã biết, hai orbital lai hoá ÿ; và ộ; có trục trùng nhau (gọi là 


(có | tục z) nhưng hướng về hai phía khác nhau. 






lỆ ] 1 
ụ ệt đối môi hệ SỐ bản l2“: 
là xø "Ý2 "v2 


Ta cũng đã biết orbitai s có đối xứng cầu và đương ở mọi miền, 
làn. 'có đấu + theo hướng dương của trục z và có dấu - 
kẹo hướng ngược lại nên đối với Orbitai lai hoá ¿, hướng theo 
Ì ø CỦa frục Z ta có: 

5 
ĐC tap sân =6 ' của các mặt là đính 


' Đối VỚI Orbl(al Ó, hướng theo chiến ng ¡ bằng 2 2 đơn vị. Từ đó 





, 
"...Ì 
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tọa độ X, V,Z z (ghi trong ngOäC) của các đỉnh của tứ điện sẽ 3 
A(Q1, 1, HD; B(-1, -1, 1); CÁ, -1, -l); ĐC], 1, -1) 


— Các hệ số của các số hạng Du. P D„ p, SẼ có dấu + hay - tt S 
các điểm A, B, C, D ở về phía + hay - của trục tọa . † 


Từ đó ta có: 
4... ¬ @ 
h Ò, =9(À) =¿Œ, b 1)= TS †+p, † py † BỘ, 
_ th, ,Ð 
$; = 0(B) = ọ(—Ì Li=a ¬ 
&~B)<&Cl,cl, D* 2É S9 +) 








= (C) = ú(-Ì, ‡I,~Ù= fP„— Ðy — Ð2) 


: HN km Hị 
_ “... tình hà Lam n1aufl mẽ. .Ốố.ẽ hố... đc SA " tưng E73 124 VÝÍ Fluyetfn TH NN . + - 
D0 0.05202209000ã00601100102342G244112202223222-21372(2( 220) D00 00 2020022100721400 0190200100608 lô) Ậ vào tp 421 0pÐfit-YM 
: tố : Xa. ah hs. hề... ĐT VU 2U VÀ 
, nh NHÀ Kế Khôi ĐỘ Anh KẾ LẺ MT 2110202105 „Ố TƯ hộ 


t2 


0, =40Ð) = É(-], I, Mr $~Pp.+P,~P) - 


La 


hay dưới dạng ma trê 


—— 
————¬coóøởÖ 
3 








—_. 








“®) 
« 





[a2 [mm [m— 





2 


_ 24LP; 


2.4. Lai hoá vuông phẳng dsp” (d ,_ ;, S, p„; p,) 


_ = Môi cách tương tự, ng: các phương pháp r nói trên, ta có ti 
c định biểu thức đại số cho các Nenh lai hoá TƯỚNG phẳng: 


S3» 


È(+x) = 1/2s + = =p,+Úp,+1/24... h 


T 
K7 
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Ì 
_4@C9=l1/2- @P.+9pr+ ÿ Mông " 


63) 2S +0p,+ TCp,— 2d, 2 lo 





Sa l . _ 
ộ(Y)= 1/2s +Úp,— v2 —U2 đu _ va | & 


_— hãy dưới đạng ma trận: 

















| LỊ ] 
W làn 
 lrn 
„vã 
— Jđ@y)| |Jsz 9 
 lÌ1 g 
Lộ(-Y) | I2 z 


2.5. Lai hoá bát diện dp? (s d; : d ; c3 Đó Đụ D„j) 
RỀ | 


Cũng bằng phương pháp nói trên ta có thể xác định biểu thức 
đại số cho các vui l hoá bát diện. Cũng như trường hợp lai 
hoá vuông phẳng, các örbital lai hoá hướng về 6 đỉnh của bát "% 
nằm trên các me độ x, y, z được kí hiệu là $(+xX), $(—x).... 


mm... +1/2d, „+ 1/42 D, 

@Co=UVEs- J4, +1/24,_„— 1/42 p, 

th xố No-uã s— 1/412 d,~1/24„, „+ 1/42 py + 
vn $(-y)= 1/446 s— 1/412 dạ=1⁄2d,;_;~ 110) Dy 
sSÀ È(+z2) = 1/J6 s+ 1/45 d,+ 1/42 p, " 
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$Cø)= 1/26s + 1/V3 d, ~ 1/42 p, 





hay dưới dạng ma trận _ | . 4 ị 
‡+x⁄] [J6 -W/A2 2 42 0 90 Á 
$—x)| N6 -1A2 12 -U/A42 09 Ø. _ 
$+y)| |6 -/VM1l2 -UJ2 0 12 0 la, 





lw©y)| |6 -WVI2 -/2 0 -V2 70 lp, 
#4@G2| [A6 3 0 0G ta k 
h9 | 1/46 1/443 0 0 T -1/x2 lp, 


| | C3 
BÀI TẬP | S 


— VỊHH. Bằng các phương pháp nói tr 
lai hoá vuông phẳng dsp”. 


- 
à 

= 

sử 


2 


ì 


2 
Tụ 








Z⁄ 
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LÍ THUYẾT NHÓM VÀ CÁC ORBITAL PHÂN TỦ tŠ 
- ái MÔ BẤM ` 
: Ta đã biết, trong nguyên tử có các orbital nguyên ĐẢN AO), 

| theo thuyết orbital phân tử thì trong phân tử cũng cónh 8 Orbital- 










phân tử (các MO). _—Xš 
| Theo phương pháp LCAO thì các MO đư c thành lập từ sự tổ 
| 'hợp tuyến tính các AO (Linear Combinati 0n of Atomic Orbital). 


°- 


_—— Các MO phải phản ánh tính đối xứn ng của phân tử. Vì vậy, đối 
fa| vời một phép đối xứng xác định, cá O chỉ có thể là đối xứng 
— hay phản xứng (vì bình phương các hằm phản xứng là một hàm. 
đối xứng: Tiên sự phân bố mật độ xác suất có mặt của điện tử, xác 
định bởi ”, cũng vẫn là đối xứng). Vì vậy, từ tính đối xứng của 
phân tử, lí thuyết nhóm có ược sử dụng trong việc thành lập 
các orbital phân tử. _ ^S _ _ 
_ §2. SỰ ĐỐI XÚNG HOÁ CÁC ORBITAL NGUYÊN TỬ 


“¿ ý 






ï Cơ sở lí thuyết, phương pháp 


_ Một cách cụ. thể, ta xét phân tử thẳng !cH, —. -Be-H 3i thuộc 
nhóm Dạ, và là mội phân tử dạng AB,. 
Cá MO được thành lập từ sự tổ hợp tuyến tính các AO hoá trỊ 
_ s; 2p„ 2p, 2p,) của nguyên tử trung tâm B và các orbital: 1S, 
L§, của hai nguyên tử H, H, được coI là cát phối tử. 


⁄ Gọi z là trục phân tử. Vì các nguyên tử H, Hy nằm trên trục Z 
‹ nên một cách định tính ta dễ dàng thấy rằng có thể loại trừ không 
phải xét đến các orbital 2p,, 2py:(thuộc biểu diễn E;,) có trục. 


Ai RA cha. ve HÀ Ha: 264 mU2CL1xv ki g4 Hi CHIA càng cE l 
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3 
$ 


thẳng góc VỚI {TỤC Z, không có khả r năng xen phủ VỚI CÁC mg 
s„ của các nguyên tử H: Đối với phép phản chiếu ơ,„ chẳng. 
dễ dàng thấy ngay, orbital 1s là đối xứng, orbifal p, là phản xứng, 








_ Hình IX-1. Các tổ hợp /øi sắngoa phản xứng. 
Theo bảng đặc biểu của nhóm sị; orbital 2s thuộc BđBKQ 
sợ 0rbital 2p, thuộc BđBKQ AC 
Các orbital 1s của các nguyên tử H, nếu xét riêng, sẽ không có 
- tính đối xứng hoặc phần - ng. Vì vậy, người ta phải xét cả tận 
hợp hai orbital s, và s, nghĩa là phải xét các tổ hợp của chúng. Các 
orbital này phải được tổ hợp sao cho các tổ hợp thu được cũng 
thuộc biểu diễn Xi; và à A„, nghĩa là có thể tế hợp được với CÁC 
orbital 2s và 2p; của Be tạo thành các MO. rong. trường hợp đơn - 
giản này, mặc dù chưa xét đến phương pháp xác định các tổ hợp 
này ta cũng có thể nhận thấy rằng tổ hợp s, + s, là đối xứng 
(thuộc Ai Và t tổ hỢP,S; — §ụ là phản xứng (thuộc Am): 


nếp cận 


A 





Nếu chứ ý đến hệ số Nhấn hoá —= 


r _ ”= đc 


"an + Sg) hay lò “ 
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: _ Sở dĩ tổ hợp đầu được kí hiệu là s. là VÌ các tổ hợp này có số thểểt) 
ÂN: PP. hợp được với orbital 2s của Be tạo nên các MO (liên nh 
phản liên kết), tổ hợp sau được kí hiệu là Ð, là vì tổ hợp này 

rổ hợp được với orbital 2p, của Be tạo thành các MO kc`ở t và 

lu - phản liên kết). 


Các tổ hợp trên 2, >) được gỌọI1 là các /ô ' hợp „6x đối xứng 
hoá hay: thường được gọi là các orbial đối xứng hoá hay các 
orbital nhóm hoá. Sự thành lập các tổ hợp PS 
Dưới đây ía xét phương pháp chung đối xứng hoá các ÀO: Ta 

— đã xét sự lai hoá các orbital, trong bài lai hoá các AO, từ các 
*Q AO khác nhau của nguyên tử trun “nu thuộc những biểu diễn 
— BKQ xác định của nhóm đối xứng người ta xác định các tổ hợp 
có - tuyến tính của chúng được gọi là ác orbital lai hoá, tương đương 


r 


tập với nhau, hướng về các phối tử và không thuộc vào một BdBKQ 


ỢC gọi là sự đốt 





xứng hoá hay sự nhóm hoá các AO. 


JX. .Ẽ. . na... .ẽ  ốẽ.ố. kỹ St øÀLI\t St 4JkbỆ #Z - s 


3ác xác định của nhóm. _ ^S | 
Inạ Như ta đã biết, trong Đài toán đối xứng hoá các orbital thì 


VÁC ngược lại, từ các AO giống nhau của các phối tử chưa thuộc một 
lớn BdBKQ nào của nhóm đối xứng người ta tìm những tổ hợp tuyến. 
!ỚP - tính của chúng đu: gọi là các orbital đối xứng hoá sao cho các tổ 
HỆ hợp này thu những BdBKQ xác định của nhóm đối xứng. Ta dễ 
đàng hấy đó hai bài toán ngược nhau. Vì là hai bài toán IBƯỢC - 
nhau nên-rna trận các hệ số tổ hợp tuyển tính của hai bài toán. 


cũng Đgược nhau. 


ạt khác, vì đối với các orbital lai hoá, ma trận các hệ số là ma 

: . tận unita thực nên ma trận nghịch đảo của ma trận này bằng. ma 

`. chuyển vị của nó và bằng chính ma trận các hệ số tổ hợp. của 
&) các orbiial đối xứng hoá của nhóm. 





Như đã biết, với phân tử ĐH; c các orbifal lai hoá sp có dạng: 
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— Â 
| Ộ) = ND 6 + p,) 


| 
È; = g9 — P;) 





hay dưới dạng ma trận: 

&] [1L 1 T So 
lẺ % ——_Ố 
l1 1- 


Từ đó đối với các orbital đối xứng hư dc 





ha b— _ + "òà (S, +S,) 
: =S, + —=NWw S. PS 


cho hat j 





Ơ,=C,2§ + C22, 


" v* sà — c¡”2s — CÀ, 
` - Sự tổ hợp giữa orbital 2p, của Be với orbital đối xứng hoá 3, 
cho hai MO liên kết ơ, và phản liên kết ơ,: 


S 
Ơ; = ŒJP, + C„%„ 
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® 
È 
sS ` 









ọ các MO của phántửBeH, ˆ \° 
Vì không có tổ hợp nào của s, và s, có tính đối xứng E,. nên 
các orbitai p, và p, của Be giữ vai trò của các MO không liên kết: 
m„ và 7, trong phân từ. N. _ 
_2. Ứng dụng, ví ¬ _ 
Dưới đây ta xét hai dạng phân tử thường gặp nhất là phân tử tứ 
— điện AB, và phân tử bát điện AB,. Một cách cụ thể ta xét phân tử 
-y CH, và phân tử phức [Ti(H,O),]'. 
_ ˆ n tử CHỊ, 
Trong chương VINH ta đã xác định các orbital lai hoá tứ diện sp”: 





_ 


© 
` 


Ủy = (S—P,~ Py+ P2 


`4 1... 
_ Ủ,= ~(+P, + Py + P›) 


I5] 
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| 
Ò, = 2 (SP, — Py — P,) 


Ủa= 2s Đ#Py p;) 
hay dưới dạng ma trận: | 
„| [12 1⁄2 1⁄2 - 
$y| |1/2 -1⁄2 -1⁄2 
-| H/2 1⁄2 -12. 
|2 -1⁄2 1⁄2 





_Ma trận vuông ở trên là một ma trậñ 0nita, nghệct đảo của ma: 
trận này là ma trận chuyển vị nên La các orbifal đối xứng hư, 


ta có: "S 
> tựa . 1/2 T[s, 
5.| |1/2 cự. J2 1⁄2 |Ìs 
› lb (sử2 -1⁄2_ 1⁄2 |Ìs, 


Đ. 


1/2 12  -1/2 -1/2|s 


hay: Q 
| " X,=2 0,++%/+t0 
Sy, 1/2 (S, — Sự + S„ — Sa) 


S 3y = Í/2 (S;, — Sụ — §, + Sa) 
` Xe 1/2 (S, + Sự — S„ — Sa) 
- - Cuối cùng: : 


- Sự tổ hợp orbital 2s của C với tổ hợp đối xứng hoá E, ta đượ 
một MO liên kết và một MO phân liên kết ơ, Và %Ố _ 





Ơ, = C¡2S + C;>. G. =C, 2s ~ €; s3 
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Các orbital Các orbital 
phân tử — nguyên tử ằH 


đượ: \ều : | : PànỘ : 
S) 


19 +15, +5, +19 


Hình 1X-3. Các orbital đối xứng hoá và giản đồ năng lượng các MO 


‹ _ của phân tự CH,,. _ _ 
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l ị : - Sự tổ hợp orbital 2p, của C với orbital đối xứng hoá 3„ fa được, 
2. ƠØ, = Cz2D, + C¿2, Ơ, =C”;2p, — 
Lị | - Sự tổ hợp orbital 2p, của C với ¡orbital đối xứng hoá 2„„ fa n4 
_ Øy=C;2py + Co, Ơy =C;)2p, T—c> 
| - Sự tổ hợp orbital 2p, của C với orbital đối xứng hoá 5ý ta được: 
ị Ơ,=C;2p, + Q3 Ơ, =C; 2p, _Ắ, 
Il Các orbital đối xứng hoá của 4 nguyên tử H (thừa số chuẩn họ; 
lì đu bằng 1/2) thuộc biểu điễn A,, T; của nhóm T, cũng như giả; 
li đồ năng lượng các MO trong phân tử CHỊ, được biểu diễn trên 
| hình IX-3. sề: _ 
ñ _2.2. Phân tử bát diện T000 







33. 


Các orbital lai hoá bát diện 


n đi sp” đã được xác định ở Chương 
VHI. 


[&@] [46 -t 






12 I\2 0 | 
$©»| |/Ý6 -J\jJ12 2 =2 0 0 l2 
|dŒ@w)| [x6 CẮM 1/2. 0 142 0 la 

$ậcCy)|_ W2 J4j12 -1⁄2 -142 0 


0 
ệ 


1/AJ3 


N2: 
ĐC 


-Mdi 


0 


M 
0 
Ũ 0 


_ C2j<BÍj6 


| - h R 5 F ` Ẫ 'œ pc. 2 ? 
' 'Ma trận vuông ở trên là một ma trận unita, nghịch đảo của ma 
ị trận này là ma trận chuyển vị của nó nên đối với các orbital đối ` 


<2 xứng! hoá ta có: 
lý 
Š 
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j6 lJVJ6 j6 j6 V6 1/46 |9 
-lA12 -I/A2 -IA12 -I/@2 V3 1/43 

12 1/2 -12 -1/2 0 0 | 
TIN -Ứ42 0 0 0 0 
00 1/42 -1/42 0 
0 0 0 0 1/42 










l0á z ` ~. ` ? L4 vây + , _ 
' Trong đó ơ,, Ø-,, Ø,.... là những orbital của các phối tử H;O tại 
4n | sác đỉnh tương ứng của bát diện, tham gia tổchọ D0 VỚI các orbital 
Énú | của nguyên tử trung tâm tạo thành các MO dạng ơ. 


Từ phương trình ma trận trên ta có cá 1tal đối xứng hoá: 
: = lÍ^|6 (G, +G-„ + 0, +6.) +Ø, +Ø-„) 
ng —>„= 1/243(-ø,- sim, -0_,+20,+20.,) 
. = I/2(ơ,+ .. ƠOy—Ơ_) - | 
Š„ =I/\2(ø,=ø-,) 
3, =U Ý2((ø, =ơ_„) 


3, =Ắ" (G,—G..) 


—i 


Ù¿ 
_ — H¡nh IX-4 môä các tổ hợp đối xứng hoá cùng với các biểu - 
_diễn BKQ tương ứng (ghi bên trái). 


Các orbital của nguyên tử trung tâm cũng như các orbital đối 







mạ  XỨn ứng thuộc các biểu diễn A,., E,, T,, được tóm tắt trong -. - 

" bảng TX-1. Các orbital d,., d.„, đ., thuộc T,, chỉ có thể tham gia. 
-_ hình thành liên kết x nên được gọi là các orbital đa. Vì các phối tử 
„0 không có các orbital thích hợp để có thể tổ hợp thành các 
^›0rbifal đối xứng hoá thuộc biểu diễn T;, nên n chúng trở thành các 

S MO không liên kết. _ : 
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tật ‡! 
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^v) Hình IX-4. Các AO của nguyên tử trung tâm và các orbital đối xứng ˆ 
‹ _hoá thuộc các biểu diễn A,„ E,, T,„ của nhóm Ô), 


‡ 
: 
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Bang IX-Í 


Các AO của nguyên tử trung tâm: và các orbital đối xứng hoá ` 
ứng của các phối tử trong phân tử bát diện chỉ có các liên kết G. 






AO của 


Các orbital đối xứng >> 
nguyên tử | 


s> 


trung tâm & 


| 0/4636, +Ơ ,+ƠØ „t6 tớ tơa) 


' (1/243 X-ơ, - =ớ. ". GƠ_,†+ 2GØ,+ 20.) 


(1/2)/(G, + G-, =,Gÿ— Ø-y) 


< 

(1/42 ø,~g)- 
" 8m 
—ÍP — (1/2423(ø,—ø_) _ 
d4. á, | KHẨN có tổ hp ch bọ 
=3 


Sự tổ hợp mỗi AO nguyên tử trung tâm và một orbital đối. 
xứng hoá tạo thành một MO liên kết và một MÔ phản liên kết. 









U(À¡,)=Ø,= cís* ¬ UX(A,)=Ơ, =C¡sT— C25, 

: %4“ # * | : 
\W/;¡(E,) = bờ cd; +C¿È; Mị ()=G,=c;d„, Cu}, 
V;(E, ) Séc _ ” KÓo CC, 


2 


Si 
: 
TẠI 
SÃ 
JÝNG. 
| 
`. 
lÍ 
œ 
sẽ `? 
=. 
Ị 
| 
©œ 
œ® 
x4 





w (iu) = Ø, = C7), + Cg2,, , (Ti) =Øy =C;'p,— - V34 
2(Í) = Øy=C;py † Cạ2.v ; (Tu) = Si = C; D, - Cạ 2, 
S W2) = Ø; = C;Ð, + CạÐ, ¿ (T¡,) = % =€; P,— €ạ È 
Ngoài ra 3 MO không liên kết 7 TL. 


TẾ „v „ T Xz?  “yz ` 
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| —- Giản đồ năng lượng các MO cũng như các tổ hợp đối xứng hoá . _ 
j - tương ứng được trình bày trên hình 1X-5. _ ¬ 









6 _ 
E x~CXX>, 
__ ® 
: 5 6; 
4P- .” : 
—(CXX~a ⁄ 
\ ⁄ 
| \ F4 
\_ Z 
4 Xí 
$ lẽ ⁄ \ Ố„:_v+ 
\ \ „+ ~ 
^#, Z 


\ 
35W, }Z, xZ` ` 





_ 
s« 


2 


A\ Kế mạ 
si }-@@@w®@-— 
CS „ 


: 


s a) Hệ thống tọa độ ị 


£S 





‹ Hình 1X-ŠS. Giản đồ năng lượng các MO của [Ti(H,O)„Ƒ'” và các _ 
mm orbital đối xứng hoá thuộc nhóm ),.. : 
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: _ 23. Phân tử có liên kết 7 1 
ị se Ở trên, ta đã xét các phân tử AB, trong đó có phân Ì 
: [Ti(H,O),]'", chỉ có các liên kết ơ. | $ỳ | 
ì Mặc dù nguyên tử trung tâm Tì có các orbital th Äi Có 
tị _ khả năng hình thành các MO-—zr (được gọi là các orbital đy), nhưng _ 
_ VÌ Các phối tử (HO) chỉ có những orbital có thể S\ hành các . 
MO-ơ nên các orbital dạ của nguyễn tử trung tân trẻ trở thành các. 
MO không liên kết. xỳ 

Dưới đây ta xét phân tử [TIF4]”, mong 4 š ở các phối tử F, 
NI mZ 0b bi re có thể hình thành các MO-ơø còn 2 orbital pậj 
AI p nói ' KIÊN tức là nỉ 









tac ErkbiETDE trAa ng 


—n TT  NG _. 

TH BE thưyới an cio< no lon vn : HN _.. : 
TH ng Sa 5s sen ni nr ri no.  .ố.ố.ẽ. . ns. s. vn: cả ty ai Bà 
DIEELLEAEEs.LkisA-niioo2700100041uizsiareoxkenlimuidiebpukke,lBANS CAI, NGA GGGIẠN, NA VN QA CN VÀ... CAN VÀ NA 


TH ÏŸÝŸÝ 


Tag SE 1 kể ru 3-8089.880-012:2000022 502, 


Ks) 


11 SE TETEL1TTrg tí THỊ SE ST T7 Em TENe=idmi 


TT NET ro 0O T80 E01 TriacbyDierasaicxrkpnniHA lim 


“.=... 
^^ 


hôn Pidthyiifhi,rL + bi Phbm-sán cọ ra 2/10 :, D2 sp ah 
TK nan nh 


Iện 












_ 


tr SEECEerEaSCS.-sLC 
Dsiter=sg 


¬"~..... .. 
TỶ. an na nh... 
KHE HO HE hs 3a srxsrr ram 


Hình IX - 6. Hệ thống tọa độ và các phối tử 


T60. 
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ì -- Hệ tọa độ chung: XYZ, tâm là nguyên tử trung tâm. 


Tại mỗi phối tử có hệ tọa độ riêng x, y, Z. Các trục tọa độ nã S `. 


ư 3 .... 
- |_có phương song song hay trùng với các trục X, Y, 4 tương ứn 

— _Riêng các trục tọa độ trùng với các trục X, Y, Z thì hướn 
mwr nguyên tử trung tâm, trong đó các vectơ tương ứng đặc trưng:cho 
5 "các orbi(al p tạo thành các MO-ơ. Các phối. tử nằm trên' trục X 
› được kí hiệu là 1 và 2 các phối tử trên trục Y kí hiệu ` 4, các - 
I 

: phối tử trên trục Z được kí hiệu là 5 và 6. | G _ | 
=_ | Ta đã xét quy tắc xác định các đặc biểu f biểu diễn T 
p | chung cho các orbital lai hoá. C3 
* Ở đây, ứng với mỗi phối tử còn có 2 dù al p có trục vuông 
và 


góc với trục liên kết TI-F nên theo  .”c nhóm ta có quy tắc 


sau: 


Trong một phép biến đổi x xác "4 





hán đóng góp bằng +Í vào giá frỊ Của 
| đặc biểu nếu vectơ này hoàn toàn bị bất biến \é4 về vị trí lẫn mẹ 


trong phép đối xứng đó. t 


a) Mỗi vectơ (orbital) có phần 


b) Có phần đóng ăng -Í nếu vectơ này có vị trí ( không đổi 
nhưng có chiều đả TRPƯỢC lại. s 


©) Có phần đóng SÓP bằng 0 trong các trường hợp còn lại: 

- Tóm lạt ` xét 2 phép đối xứng có đặc biêu khác không (% 0 

- Nế gọi n là số phối tử thì phép đồng nhất E có đặc biểu 
- xŒ) = (2n vectơ bất biến). 


Nế u gọi N là số phối tử nằm trên trục-C; thì đặc biểu của a phép 


z8) C, x(C,) = -2N (N vectơ không thay đổi vị trí nhưng có 
hiểu đảo ngược). _ | 
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Áp dụng vào nhóm O, đang xét, ta có: 





6C, 6C,” 6C, 


Từ bảng đặc biểu O, ta thấy: 


lx= l¿ + HT Thy + địy 
Ta cũng thấy: cơ sở của 1T, 
là các orbial d.„, d., đ., của 


XYy? ` Xxz? ` yzZ2 


= 


lù 


là các orbital p,, Pu, P„ 


nguyên !Ứ trung tâm lì 
(nguyên tố chuyển tiếp) không 
có orbiial nào là cơ sở cho các 


biểu điện T,, và Thu. 


® XI CáC 


orbiial đối túng 
hoá thuộc Ì,: - _ s 
Hình IX - 7 trình bày tắc tổ 
hợp đối xứng hoá củá các AO D, 
1,..., Öö CÓ 
khả năng tổ hc ⁄với các AO: d.„ 


nguyên tử trung 


Ð„; p, thuộc các phối 





Từ hình vẽ trên ta để dàng 
thấy-xằng các tổ hợp đối xứng 
Toác AO: p,, Du p, của các 
: hối tử 1...6 ứng với các AO: 
‹ dự dị dị, 


tâm có đang: 


hb : ^ - : 
của nguyên fử trung 


ằ 
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P=: ị 
SN 








Hình X-7 (a, b). Các tổ hợp đối 


xứng hoá ứng với các ẢO: dd, 


ˆ ° r~? . tr 
đá, thiộC DIỂU đIÊN Ty. 
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_a) E„ =1/2Ip(5) — p6) + 





b) >„= 1⁄Ip(5 -p(69)+  ỳ=<XT" 
" pA@3)-p/@4@]  — - - Ÿ ÁN. ^ 
_p)-p@] VỆ _ : 
¡ - Ta thấy mỗi orbital dạ xen _ `” ~⁄ 
phủ. với 4 orbital p„ của 4 phối - 
kák khác nhau. _ _ 44.4 nữ “7© 


¡ Tiếp theo, ta xét các orbital đối xứng hó 4` huộc biểu điễn Tạ... 

| Hình X-8 biểu diễn các tổ hợp đối xứng'hoá của các AO p,„, Dy› Ð; 
của. các phối í tử với các AO Pa Pụ n (be thứ tự a, b,.c) thuộc 
biểu diễn T,,.  - —  ẤV | ¬ ¬ 





Hình IX-8. 
Sáu đối xứng hoá ứng với các 'AO: D: .(4), p(b), Dà (e) Cửa 1guyÊn 
tử trung tâm thuộc Bd Tim _ _ 


lề ình vẽ ta dễ dàng thấy rằng các tổ hợp đối xứng hoá các 
LAO: Px› Dy; D„ của các phối tử 1, ..., 6 ứng với các AO p,(a), pŒ),. 
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“ 







D,(C) của site tl trung tâm thuộc biểu điễn T,„ có dạng: 
3„= (1/2)p,(1) + p,@) + p@) + p0} 

3, = (1/2)[p,(1) + py(2) + p,ð) + py(6)] 

= THOA, † s , .. + _ 


MO--r được tóm tắt t trong bảng đưới HN. - _ˆ 
Các AO của nguyên tử trung tâm và cáé-‹orbital đối xứng hoá 
thuộc các biểu diện J.. đu s 


28? 


Các AO 
_ của- 


Các "yên xứng hoá ‹ của các phối tử. 


__ XÐ 

t3 = 12p.) — p4 + p1) = p0) 

NÓ D, P: P, ty 

-Š„ =12Ip,(5) — p,(6) + p„(1) — p,(2)] 
>„ = 1/2[p,(3) — p,(4) + p,(5) — p,(6)] 

>,= (1/2)[p,(1) + p,(2) + p,(3) + p,(4)] 

3y = (1/2)[p/(1) + py(2) + p¿(5) + p,(6)] 

_.« ./2Ip,G) + p,(4) + p,(5) + P.(6)] 


nguyên tử 
trung tâm 



















và Ï›;, có Hàn „ nên các tổ hợp những orbital 4 của các phối 
-ˆ¬tử thuộc Tụ, và Tạ, tạo thành các MO-z không liên kết. Có 3 tổ 


hợp thuộc %, và 3 tổ. HỢP thuộc 1›„ tạo thành 6 MO x—J L L liên kết 
Suy biến. 


2° NÓ} ^ N » TNG | A= 
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_® Các MO-øơ được hình thành giống như trường hợp phân tử ' 
ƒiŒ1,Ob%,I° đã được xét ở trên. Dưới đây ta chỉ xét các MO-n. Š 





Sự tổ hợp mỗi AO đu, Ở,„;  ¿; Pu Dy. D, Của i0n trung _x 
một orbital đối xứng hoá. lương ứng được một MO-r __ và 
một MO-—r phản liên kết. 

[O biện 


Đối với BdđBKQ T,, (ta thu được 3 MO liên kết và ấ À 





liên kết: _ 
tự (12,) = 7vy = Cad,v † ¬ Cịo 2xy 
\/;(12„) = TL = Co „ + C;o2„„ Cịo 2x, 
a(1;,) = 7ïv„ = Cgdy„ " nu — Cio Sự, 





w(T)= TT. —GuB, +6, 


_X 


h : : 1 
Ệ | _y = mộ r. =Cị _ " -Sụ % 
W2(1¡¿} = lá: ; = €iỊPy k Nơi 


` 


— (Tụ) =7, =€Ii D,T— Cịa 2C 


: 

| 
° Trong số các AO nói 'S: của nguyên tử írung tâm thì các 
orbital p„, p„ P, đã tha gia hình. thành các MO-ơ. Về nguyên 


tác, các ÁO này vẫn : lỂ thaim gia hình. thành các MO-—r. Tuy 


W;(1¡J) = Tạ .= Cu; † li C2, 


nhiên, tÁc. dụng. .. ết của các MO này ."“ rất yếu và tơng 
nhiều trường hợp thường không được xét.. ¬ 


_e@ Hình IX- 91a g giản đồ năng lượng các MO của phân tử Itf4 # 


_ | _ 
`> 


| “ĐC 
ồ ` 
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: 


kì {ZF1” 


‹Ổ Giản đồ năng lượng các Ml\O-~ơ. và các MO-—z- 
trong phân tử [TIF,ƑPT - 





Hộ 
TH, 
ụ 


1+ 
+ 


H. 


#8. j. r1 Cu n=‹ tr " = | 
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| _ 3. ĐỐI XỨNG PHÂN TỬ VÀ CÁC MO. 


|  ® Như đã nói ở trên, từ tính đối xứng của phân tử người ta có Sa 
thê đơn gián hoá phương pháp giải các bài toán phức tạp về phâ 
| tử. ễ _ | _. ¬Š 
_—.® Một cách ‹ cụ thể t ta xét bài toán xác định các MƠ; và cá mức 
năng lượng tương ứng đối với hệ điện tử không j ào ư ffrOnig 
| phân tử benzen bằng phương pháp Hũckel. _ s s tự. 
_.® Như ta đã biết, các MO-r trong phân tử benzemr được thành. _ 
| lập từ sự tổ hợp tuyến tính các orbital pạ của 6 nguyên tử 
Cíp.-.-.Po). Sự tổ hợp 6 AO cho 6 MO: : _ | 
Vị = Cụ Dị † CzÐD; + Cạp; + Cạp„ † GP: + Czp, (Ì = _ .6)- 

Đối với môi MO, ta cần xác ; định các hệ số tổ hợp C¡... Có Và 
mức năng lượng E, tương ứng. " | 






® Trên cơ sở của phép tính biến phần ta có hệ phương trình thế kỉ: 
(ŒH;¡ - ES.¡)c¡ + Œ—; -ES 2)Ca +... + (H,¿— ES¿)cs = nh Ó 
€Hị - E5;j)c, + ( Š DẮC s2)Cạ + Öò +? H2¿— BSzs)c, =0 | 


ŒH,¡ — ESái)C; + (Hạ - ES¿)c; +... + (Hạ, — ES¿)c,=0 - 
® Áp đụng các quy tắc ‡ gần cảng } Húckel hệ .. trình trên 


có ó đạng: 


2 





* 
% 
* : 
` 
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KT ca ni mmmmm mm 





Ị 

LB_ ø=E B 0 08 9... 
A= (3) 

ị " 

FB_ 0 00 8 œ-E 


Khai triển định thức này ta được phương trình đại số bậc 6 
với E. Như ta đã biết, với phương trình đại số bậc cao Qưn, 


giải phương trình là một bài toán rất khó trong mm Ứng dị 
Dưới đây ta lợi dụng tính đối xứng và tính phân xứng của các MO 


để giải bài toán này. Một cách đơn giản, ta sot$) 5, là tính đối 


VMỠ đối với các mặt ._ 










xứng và A,, Á, là tính phân xứng của các 

phng qua các trục x và y, thẳng góc với cm 

ghi lại 2 phương trình đầu của (1) vì trong phần sau cần sử dụng, 
pñ _ : 


|(œ~EỌc +c› + ng 
Z. 
2C¡ + œŒ — bộc „ Sfb;= ( 


1. Trước hết ta cần xát tê 


phẳng phân tử. Ta 





Lối với ŠS †a CÓ: Cạ=C 
TỐI VỚI S, 1a CÓ: C 


Từ đó ta có: c¡ = ` C 






ưa vào (Í) ta có: (x — HỘc; 
Mu Bc, + (œ—E+Ð)c;=0 (2) 
Từ (1) c )chía.2 cho ¡ ta được: 
cT B Œ E+ổ » Œ—E _ 
Áo 0v chu n nh Hhậ, 
œ —E 2B (œ-E)  B 
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=x+i >x'+x-2= 0, nghiệm là x = -2, x=l. 


_& 
Với x = -2 ta có E¡ = œ + 2ÿ ¬ — xế 
Thế E; vào (2) của (H) ta được: Bc; + [œ — œ — 2B + . 


hay ÚC¡ = Bc„. Từ đó ta có: c, = c›„ kết -RỢP với (a) ta CÓ: 


E. =Q; = Gà = Cụ = 0ý = Cụ. TÁ lo 






| Cuối CỦNG pụe Ví = TC (Pị £P¿ + P + Bà ru ) _ 
1 Ò - 
(——= là hê số chuẩn hoá). _ _ : 
dc CÓ 1 
_— Vớix= 1 ta có E; = œ — B. Thế E; vào 2 củ (H) ta có: 
Bc; +(œ—@œ+B + B)c, = 0 hay ¡ = —2c; hay c¡ = -2G¿, 
kết hợp với (4) fa có: c¡ = —2C; = 2c =c,= -2c, =—2c, _ 


Cuối cùng fa có: 






IR 
W;— J2 W\ = 
Như vậy, chỉ cần giải 
MÔ với 2 giá trị hăng K" E,, E, tương ứng. 
2. Xét tổ hợp À„ A, 


Đối với A- có thình vẽ): C¿ = —C:; C¡ = —Ca, Cá = —C¿ 





với À. fa tố: c¡ =—c, = Ú; c„= —c, = Ú, cạ =—cg, C; =—C, 
Từ đó-ta có (c¡ = cạ.= 0), Cy = —C¿ = C¿ = —C¿ 
hữ vậy ta được: vụ, = (1/2)(p; — P; + P; — Đo) 
2 - Từ (2) của (Ð ta có: (vì c, =0, cạ =—c;): (œ -Ec,= Bc; _— E =œ— -B 
3. Xét tổ hợp S„ A,_ _ 
¡| Đối với 5, ta CỐ: Cạ = C¿, C¡ = Cụ, Cø = C; 
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VỚI À, fa CÓ: €¡ = —GC¡ = Ö, C¡ = —ẴC¿ = Ủ; C¿ = —Ca; Cạ = —C; 
Tóm lại ta có: c¿ = —c, =—C. =C;_ ¬ § 
INhư vậy " được: tự, = (1/2)(Ð; + Ð;T— Ps — Ba) tŠ | 
Vi (=U, 0; Đó, nên từ (2) của () ta có: (œ — E)c; = —c vs 
Do đó: L) =ØŒ+ ` 


4. Xét tổ hợp A„; S, 





Với À, fa CÓ: C¿ = —C¿; C¡ = —C¿; Ca = TC; €3 


Với , ÍA CÓ: Cạ = Cạ; Cạ = C¿ S* 


| 
| 
Rút Ìại ta cÓ: ©¡ = —Cx; Cạ = Cẹ | 
Thay C¿ = C›, Cạ =—C› vào " ta CÓ: (œ _ + 2Bc; = Ó(1)- em h 
| 











X=—Ïl sĩ 
Với x = 2 ta có: á-E= 2B —> #„=œ — 2B 
Thay E, vào (2) của 1) 
~.-- —#+2ÿ- B)e;=0 => Be + e,= 8 ~3 ¡=6 


Ầ — 
Gánge. ta đƯỢợC: W; = J& (P¡ — Ð¿ + ĐT Đạ + DĐ; T— Đại - 


sWớix =—Ï tacó:œ_—- E= -B hay l⁄= œ+Ð 
Si 1a w E, vào (2) của Ôi _ 
8e, + (œ=œ= 8 ~ B)c; =0 — Be, — 2Bc; = 0 —> cị = 2G, 
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Tóm lại ta CÓ: C¡ = 2C¿ = —C¿ = —C„ = —2C; = 2C¿ 


Cuối cùng ta cá _ @ 


ÁW= T (p; + 1p, = 12p, - bạ — l/2p; + 12p) vs 


^Ồ 


Tóm (ắt kết quả: : _ s> 
(Xếp các mức năn g lượng. từ thấp lên Cao, SỬ. dụng các kí hiệu Từ 
_ để chỉ các MO/). ộ. _ €3 _ 


3. 1. " BẠN ¬— 
mm.” 11... C E=ơ-2B 
) | W;=7s = -7 (Pi— l/2p;— L/2p; +p¿~</2ps— l/2p)E=œ-—P- 
\ạ =7t¿ = L/2(p¿ T— Pạ † Ds — Pa) _ | E=o-§ 


\¿= 7= L/2J(p; + pyT— Pa b=œ+ B. 





WỨ =7; ~ Nà + 1/2p; — 


Tt — l6 (Dị *P‡ P: Ê P, + Ps Ê BỘ __ E=ơœ+2ÿ 
| ¬ ẫ | _ .. 
"Giản đồ năng” lượng 
các MO được biểu diễn 
trên hình ĐC: 10 (6 điện 
tử p„ được È phân bố trên 3 


MÔ s năng lượng thấp 


¬ 


l/2p› — p„ > 1/2p; + 1/2p¿) EB = œ + B 








nhất. Từ đó ta có cấu hình œ+2B 
S7 „ty „TU; 
Y Hình IX- 10. Giản đồ r năng lượng các... 
S MOz trong benzen 





| 
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BÀI TẬP. 

ị Khuởng rằng các orbital lai hoá sp” có dạng: 
,|[UW3 22- 

lớ,|=l/N3 -4s /2Ì) P, 

$;| |J/43 -UA6 Ụ42. P, 


_ Hãy xác định các orbital đối - 
xứng hoá đối với phần tử BE, 
biết rằng mỗi nguyên tử tham 
gia một orbital kí hiệu là ơ(G,, 
Ơa, Ơ;) VÀO sự tạo thành các 
MO. Hãy viết biểu thức toán - 
li học của các MO liên kết và 
Ề phản li Hên kết. ¬ "s 


GIẾT ; 


1ojẾ 


\ 
sàu 
S 





Mơ; 
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X 1Í THUYẾT NHÓM VÀ CÁC PHÂN TỦ MA TRẬN "ai 


_&T VẤN ĐỀ 






toán tử E. Trong nhiêu bài toán, tích phâr 
tích phân xen phủ. _ 

Trên cơ sở của lí thuyết nhóm ta , biết trong trường hợp 
nào các tích phân này bằng không Và 
tích phân này khác không. Điều này có liên quan đến việc giải hệ. 
phương trình thế kỉ cũng nhự đến các quy tắc chọn lọc rong 


:trong trường hợp nào các 






quangphố.  -. - _ _ 
- ® Trước hết ta cần nhắc lài định lí về tích trực tiếp đã nói đến Ở 
chương VĨ: ` & 


_= lích trực tiếp cản BdBKQ khác nhau của cùng một nhóm 
không bao Đ1Ờ chứàP KQ đơn vị. 


- Tích Irực<d1 ếp của một BdBKQ với chính nó (TT) bao giờ 






cũng chứa BdBKQ đơn vị và chỉ chứa một lần. Cũng cần phải 
s BđBKQ đơn vị còn được gọi là biểu điện hoàn toàn 
đốt xú ..— viết ở hàng đầu trong các bảng đặc biểu, trong đó 
tất mm đặc biều đều bằng 1. Do đó, hàm cơ SỞ cho biểu diễn 


oàn toàn bất biến trong mọi phép đối xứng. 


- Liên hệ với một tích phân thông thường, tích phân của một 


_ 


v. đơn giản y = M2 'ĩ f(x)dx ta đễ dàng thấy rằng tích phân 


ị 
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T 
†ị 
N: 
1° 


| 


_ bằng hay chứa BđBKQ đơn VỊ Mặt khác, theo định lí đã được 


.cơ sở cho cảng mộ BdBERO. -rng trường hợp ngược lại, khi xét 





này sẽ khác không khi Í(x) là một hàm đối xứng (hàm chấn)  † 
Í{x) = Í(-x). Điều này có nghĩa là hàm này bất biến đối với cá = ị | 
phép đối xứng, chẳng hạn phép phản chiếu qua mặt phẳng thấn 
góc với trục x và đi qua gốc toạ độ. Ta cũng dễ dàng. thấy tà 






tích phân trên sẽ bằng không nếu r0) là một hàm phản xứng : BAN 
một hàm lẻ: f(x) = -f(-x) s> 
& S 
§2. TÍCH PHÂN Nợ, vuốc " Q@ 
.. ¬ 
lạ. t„ là những hàm sóng) _ 


e Vì các hàm sóng chỉ có thể là đối ứng hay phản xứng -' 
nên cũng như trường hợp nói trên, tích phân | ,w,dr chỉ khác 
`. `... ..Ắ^ 
không khi w,w, bất biến trong mọi pÌ 
diễn BKQ của „, F¿ là BđBK 






3hép đối xứng. Gọi I'là biểu 
của tự, thì tích trực tiếp TT, phải 





nhắc lại ở trên thì tích trực tiếp này chỉ chứa BdBKQ đơn vị khi” 


E, =1}. Điều đó có nghĩ a]à ưu và wy phải thuộc cùng một ¡ứng 
của nhóm. ` 
Q 


Tóm lại tích phần” | hi \wự,dt chỉ khác không khi ự, và w, là 


tích phân [ÿ.wyảt ta có thể nói ngay tích phân này bằng 0 khi 






uộc hai BdBKQ khác nhau của cùng một nhóm. 


c§ 3. TÍCH PHÂN | ,Fự,d: TRONG ĐỒ Ê LẢ TOÁN TỦ 
CỦA MỘT ĐẠI LƯỢNG VÔ HƯỚNG 
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j đó H là toán tử Hamilton. 


: tất nhiền hoàn toàn bất biến trong mọi phép đối xứng nên H luô 
| luôn thuộc BđBKQ đơn vị. . | _. ~ 


Gọi Í `, là BdBKO của w„, Ly là BđBKOQ củau,.Ỗ —~ “` 


Vì H là một biểu thức toán tử của năng lượng và năng lượn vn | 






_ Vì biểu diễn của H là biểu diễn đơn vị nên tích. „ tiết _ 
chỉ có thể chứa biểu diễn đơn vị nếu Ï, = Iy. Điều ‹ du nghĩa là 





. phần tử ma trận - | tự, Hự sđt chỉ khác không P LAI 
cùng một BdBKQ của nhóm.. - 


Trong định thức thế kỉ thường SẠp ạng: 


s_ Hị— BS, — Hụ Tế C đụ Bế, 


Hài -ESu Hạ -E§ .- Ha — E5; 





: _ | l h Ọ . x? 2ˆ ` 
__ một BdBKQ. Từ đó, ö ựa vào bảng đặc biều của nhóm cần xét 
người ta có thể há được bậc phương trình thế kỉ. 





mà 


_ Đế trường hợp F là toán tử của vectơ mômen lưỡng cực 


. lích phân hụ* „ Dự đt có liên lạm đến quy tắc chọn lọc 
— quang phổ. 





| | — H5- 
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Như ta đã biết mômen lưỡng cực điện của mội hệ (phân tử, 


.« tử) được xác định bằng hệ thức H=È c# trong. đó e, là " 


_ mí 


điện tích và ï là vectơ toạ độ của hại tích điện ¡ (điện " 


=. 


se Theo lí thuyết kinh điển thì khi một lưỡng cự Ện với 
mômen u biến thiên (về độ lớn, về hướng) tuần hoàn SđÌ tần số v 
thì sẽ phát ra bức xạ điện từ cùng tân số v. 


tuuu Vì Hh là một hàm của vị trí nên HU=h. 


. am 


*& 






Ngược lại, khi hấp thụ bức xạ, lưỡng CỰC điện sẽ bạ kích thích, -ˆ 


chuyển động tuần hoàn. Vì tần số của bức xạ hấp thụ bằng tần số 


đao động của mômen lưỡng cực điện nên quá trình hấp thụ có tính 
chọn lọc. 

Điều đó có nghĩa là quá trình hấp thự bức xa luôn luôn gắn liền 
với quá trình biến đổi mômen lưỡng cực điện. Trong lý thuyết 
kinh điển điều kiện này được đị 






sẻ SE b cu x“.....ẽẽ. 1... nh 
. 






ác 





ếm)ta qua hê thức: 
St uoaS 
Ôï 


ñ + % vu ` Pu ` “+ .- `% ~“ , 
e© Theo lí thuyết luợếg là thì quá trình phát xa và hấp thụ bức 
xạ luôn luôn gắn liên với sự thay đổi trạng thái (quay, dao động, 
điện tử) của nguyên từ, phân tử. 





NếUư gọi Ụ, trạng thái có năng lượng thấp, , là trạng thái có 
năng lượng € sứ thì theo CHLT quá trình hấp thụ bức xa (đối với 





¡ /6 
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¡ - Độ lớn của R quyết định xác suất chuyển. đời (W) giữa hai _ 

_ trạng thái \, và ty và từ đó quyết định cường độ các vạch phổ. T1 
| KhiR =0, xác suất chuyền đời bằng không, người ta nói quá Ko 

ị chuyên đời từ trạng thái \, lên trạng thái /„ bị cấm, trong tr 

hợp R # Ô người ta nói quá trình chuyển dời (giữa hai trạ . 





,„ ,) là được phép (Đối với quá trình hấp thụ, xác suất suộP đời 
W,= se UV), n(v) được gọi là xát độ nữ! bị tượng piổ tức là năng 
lượng bức xạ troi BH. một đơn vị thể tích và m : tần số B 





được sọi là hệ : ố chuyển đời, trong ø biểu thức c sóc RỂ, ¬ 
«Vì f là tổng các thành phần X,y,Znên {Ố 


li= } ĐiX¡ + ciỹi + 6 | s _ 








sa ự,ñ,,ứt "m: R,= | v,ñ,vuứt 
i _ S _ : 


Mômen chuyển đời R chỉ khác KAOME khi Ít nhất một Hồng ba - 


thành phần đó khác không. - 





Vì các toán tử Ú„ . là hàm của các toa độ tương ứng nên. 
dưới tác dụng của các⁄p ép đối xứng các toán tử đó biến đổi giống 
như các toa độ XZÿ¿ 2. Điều đó có ng : là trong một nhóm đối 
xứng xác định,các toán tử H,,H _ .H, thuộc cùng mội biểu điển 
” với các | 


ếu gọi T, là BđBKQ mà tụ, là hàm cơ sở, [; là BdBKQ mà 
Ụ, là à cơ SỞ thì theo định lí tích trực tiếp đã nói ở trên ta dê 


XS, rằng: 


Môi thành phần R.R R R, của mômen chuyển đời R chỉ khác 
b) HÔNg khi tích í7ựC tiệp bến chứa 4BKỢ của các toạ độ X, y, Z 
tươn s ứn vã | | 


š độ tương ứng x, y, z 





| 
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—_ Đó là nội dung cơ sở cua các quy tác chọn lọc trong quang ph 
học. 


Một cách cụ thể, ta xét ví dụ về phân tử H,O. 


— Từ bảng đặc biểu của nhóm C,, ta thấy tích trực tiếp cu | 
biểu điễn A, và A, là biểu diễn BKQ A, (A,A„ = A,) vàscũng từ 
bảng đặc biểu này ta thấy không một toạ độ nào trong các toa đi 
k, Y, zlà cơ sở cho RÄdBHKO Á.. Điển đó có nghĩa là hRạR . lẻ 
bằng không hay RÑ = 0. Xác suất chuyển đời 
U(A, )và w(A,) như vậy bằng không và do nGÌũ. trình chuyển 
đời này là bị câm. (% 














.J, ® 


Ngược lại, nếu xét khả năng chuyểm đời giữa hai trạng thái 
Ww(A,) và w/(A,) ta thấy A,B,= B, và ' nợ đặc biểu ta thây x là 


ị 
| 
ị 
| 
ị 
cơ sở của Bị, do đó R, z Ø và R z Gv s. 
| 
| 
ị 
| 
| 


ˆ2⁄ 


Điều đó có nghĩa là quá trình chuyến đời giữa các trang thá 
W/(A,) và u/(B,) là được PhÉP: s _ 
® Một cách tương tự, ta 4Ÿ àng ú thấy rằng quá trình chuyển đời 
giữa hai các trạng thái \ và } và 1U(H:) là được phép (AB; = Bà, B; 
có y là hàm cơ sở). 
© Tiếp theo, M2 phân từ có tâm đối xứng 1. Như đã hiết, 
đối với các nhóến Có tâm đối xứng, các pPbn diễn có thể là chắn 
Z " ị 
tay lẻ tuỳ các hàm cơ sở là đối xứng (ø) hay phản xứng (u) 
đối với phép đảo chuyển qua tâm ¡. ` _ | 
VI các hàm x, Y, z đều là các hàm lẻ (phản xứng) nên các vectơ 
môrnen lưỡng cực điện cũng đều thuộc về các biểu điễn lẻ. Vì tích 
tr (kiếp giữa hai biểu điển cùng chắn hay cùng lẻ không thể là 
“bệ điễn lẻ nên quá trình chuyển đời giữa hai trạng thái cùng | 
| 


&) chắn hay cùng lẻ đều bị cấm, mômen chuyển đời đều bằng không. 
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R= |, mw,dte J vi nvuet MÀ 4... == 
Từ đó trong lĩnh VỰC quang phổ có quy tác chọn lọc sau: " 
Nếu hệ có tâm đối xứng thì chuyển dời TT, được phép gic rên _ 
trạng thái có tính chắn (g), lẻ (H) khác nhau, sự chuyển đội giữ 
_ hai trạng thái cùng chân hay cùng lẻ thì bị cấm. Quy tắc nà này được 
_ gỌI là quy tắc Laporte. . CÔ, LG ĐO Hạc 2 V4 . 






Theo quy tắc này thì trong phức bát diện các nạ So, 
tiếp, quá trình chuyển đời giữa hai trạng thái. 1ạ.và Ð 
Tuy nhiên, trên thực tế, ứng với bước chuyển đồi ti 
Lm sát thấy có đám hấp thụ cường độ yếu: Đi ều đó chứng tÔ quy 


tắc "cấm" nói trên không có tính chính xấC tuyệt ‹ đối. 


) trên xi ta vẫn 






- Một cách định tính, đặc điểm nè 






được giải thích bằng tác 
dụng nhiễu loan của chuyển động động của các nguyên tử đến 
tính đối xứng của phân tử. Với phép gần đúng Born-Oppenheimer 
nieười ta xét riêng các YÀ-)X- quay, chuyển động đao động 
một 


ải -Ð 


và chuyển động: -điễn: tử Gñ8 { _. tử, sụt nhiên, vì đó ch 


ức 


phép cày ng nên ản| đởi này đối với 





BÀI TẬP 





ÄX. Xét hân tử NH; (C;,) và phân tử CH, (T,). Hãy cho biết các: 
bước chuýển dời nào được phớp, ‹ các bước chuyển đời nào bị cấm. 


` 
v^ 
` 


In ai 4 LaÌ sành mman-umn mi, ma- ban, ai và ml lumlntriemrulLismosaee-lanaeasiunfluyeoi-uHXNf, 
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—— XILIẾTHUYẾPNHÓMVÀTHUYẾTTRUỜNG ^” 
PHỐI TỪ VỀPHÚCCHẤI — “ - 


_ Lí thuyết tổng quát nhất về phức chất là thuyết MO. Những 
ứng dụng của lí thuyết nhóm đối với thuyết MO đã ¿ nói đến ở 
chương 1X. Dưới đây ta xét những ứng dụng của(1ï thuyết nhóm 
trong. ợ Thu Uật { m tưiường phối tủ về phúc chất. P2 


§ 1. THUYẾT TRƯỜNG PHỐI TỬ _ P`à ¬ " | 
Các phức chất của các kim loại 1: ÔNG có đặc điểm là hầu 
) CÓ triầu vàng, [Ti(H,O),}” 
mầu: tím, [NiH, O)¿]” có ó màu xanh lá cây v. v... Điều đó có nghĩa 
là các phân tử phức có Khả € dân hấp thụ bức xạ trong miền khả 
kiến. Mội cách đại cương nhổ hấp tbu của phức kim loại chuyển 


..đ..YA ¬ h=— me 








`. 


tiến có đang như hình XÍC] 1. Ngoài những đám hấp thụ mạnh trong 
miền tử ngoại UV còn có những đám hấp thụ cường độ yếu nằm 
LỆVI8). 





ĩ h L1  D. n .....-aaasns 
- "mm. 7, 1. 1 na a7 ốỐ LG CV GỐI ƠI 


VíS 









A// ^ 2 ¡ ` ⁄⁄ /Vzy đ: /0/ 
^2 202 ^À 





Hình XI-I. Đang đối cương phổ " thụ của phức km loại chuyển tấp 
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3í nếu ion kim lOại 
3+ s& .. 
C7 } được tayt bằng một ¡ JOT n khác, Ì Không phải Ì l3 1O SN 


. 





: : G1 lr § . 
cường độ lớn “hiên xảo Xu sống n sắn vẫn tồn tại nhưng tấp 


© 
hấp thụ có cường độ yếu thuộc miễn bước sóng dài thì biến mất 
Điều đó có nghĩa là các đầm hấp thụ : sóng ngắn của 
phổ, xuất phát từ các D Ế‡ tử và các ] “miền bước 
sóng đài, xuất phát từ lon trung tâm ñ kim loại chuyên 


cu 


tiếp có nhữn ne điện tử hoá írị d nên nhữn 






phải liên quan chặt chế đến những bị 


-h 


` 


điện tử này trong phúc. 
nào đó của phúc chủ yếu thuộc về bên xạ ý tâm và một số tính h 
Trên cơ sở đó, sự khảo sát vệ Hân ( tử D hức có thể xuất phát từ 


mô hình sau đây: 


+ rồi 


thung 


kảtg fc, các độn. =_ ) thể 


Ói '“ được đi ¡nh ‹ t hoặc tại 10ï 
trung tả cặc tại các! phối tối tử _ ¬ 


lễ 


Mô hình được thừa nhận này là cơ sở cho thuyết trường phối 


Liên kết ¬ ¬x4k#êN kẻ đo fƯƠng - tĩnh điện .. IOH ? trung 





v- VỊ trong Si từ phức K hêng có trường tỉnh thể mà chỉ có irường: phối tử nên có 


Đười gọi thuyết tun là thuyết trường ph ối tử. Để phản nh bản chất của lí thuyết, tác 
xiâ chọn cách gọi thứ hai, hợp lí và đễ hiểu 
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hưởng đến trạng thái điện HỆ của [On fHHĐ® tâm. ¬ s F 


Ý thứ hai là luận điểm chính của thuyết trường phối tử tử = 


_ Thuyết trường phối tử như vậy chỉ xét đến cấu tạo điện tử của 


JOn tr ung tâm mà không chú ý đến cấu tạo điện tử của các phối tủ 


Do đó thuy ết trường phối tử chỉ cho phép giải tho Hn ững 3ì 


chất c của phức xuất phát từ lon rung tâm (thí dụ ` khả kiến, từ 
tính của phức,.. 3) ¬ 


Dưới đây ta xét chủ. yếu các phức mà tà hạt to Ƒ phức Ì là Ion của 
các nguyên tố chuyển tiếp thuộc chu kì Lư 


. Cấu hình điện tử của các n guyên tổ Ủ đệ 


TI” |V” lŒr” |Mn” 
ì | lựa : Cy? 


`“ 


§2. SỰ TÁCH N 
-'Ÿ, Trường np hổ bát "4 


Thí dụ chà về phức bát điện là phức [Ti(H,O),}ˆ trong đó 


lon Tì” t điện tử duy nhất trên orbital 3d, các lớp và các 
^^" đã bão hoà điện tử. 


Trĩ rềN T¡” tự do, điện tử hoá trị chuyển động trong trường 


đốt xứng cầu, do đó các trạng thái d là những trạng thái đơn điện 
tử trong trường đối xứng cầu. 





“ Trong phức [Ti(H,O),]'” tình hình sẽ khác. Ở đây ion Tỉ? được 


V bạo quanh bởi 6 phân tử H,O phân bố trên 6 đỉnh của một bát diện 


đều. Do đó ngoài trường tĩnh điện Coulomb tạo bởi hạt nhân 
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nguyên tử và các điện tử trên các lớp và các phân lớp bão hoà | 
(được gọi là thân nguyên tử) còn có điện trường tạo bởi 6 lưỡng & 


cực điện (phân tử H, (©Ö) tác dụng lên điện tử, Thay thế cho +không” 
đối xứng cầu ta có trường: “Đất. điện. mà đó, những hàm d không 









`) 


đúng fa có † thể thành lập các hàm đơn điện tử ứng với ' trười HE 
xứng bát diện từ sự tổ hợp tuyến tính các hàm d. Tất nhiên, không 
tống như trường hợp đối xứng cầu, những trạng thái đơn điện tử. 


„: 


rong một ở bát điện không thể X»yN được sức tyng ve» 


di . 


. Ls 


số lượng tử ! và m mà phải đượ 
xứng ủa trường bát điện. 


Một cách định tính người ta có thể c C( cu”, orbital mới này là 
các orbiral đ bị nhiều loạn bởi tr ường ph giật _ " _ 








& p sẽ —— Hình XI-2. Phúc bát diện và các orbiftdl d. 





nam 06/11, 111. naa.ốNn 
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- Như ta đã DIẾI, các 







.đ/, trùng với các đường DìÌ 


độ tương ứng. 


“8 x.. ‡ siết 
fa cũng đã biết trị 
Orbial suy Điển, 








ý TU) SE 99V si lò JAN 
Am. .^ˆ . . ` van 


“1111 ] || 111 Gu na. san sa nan ni 


sầ) ng trong một lrường bát diện, ba trạng 


*Xã h LSể 
là  *ẩng giá và orbmal d.. có thể được coi như 
] S.Ự 40 3 2T) MiC vết Qị ì.2Â CC ˆ CÓ lắC, 15(i9% CỜI tHÌÙ 
` : 
z ` .. : + `. 
œ Ofbmnal d, . và d., , nên cũng đăng 
Cà sa vo . DA) + _ 


— "mm... À va 660 ö 0G NỔ —_——Tm——RSOEOEEE.A YHEC-EDEEE 
"=5. 1.11 —_F~k~—.....kị 
+ " 


ĐHỔI t bẠt dIÊN, HHỨC dÌ CHA !OH Hà do được 


GÓI ld €¿ SHy Điển Hai lân VÀ HIỨC Í;¿ Suy 


Lm) 
Š 


ng trạng thái mới e, và †„ là những tổ hợp tuyến tính của 
tai nguyên tử tương ứng (d., d.,., đối vớie; d. d 
# : 7 


Đ, 
œ› 
pm 
«<< 
œ 
tua 
“+ 
- 
To 
“tran” 


c Hình XI-3 biểu diễn sự tách mức d trong trường phối tử bát 
điện. _ _ 
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SS 
5A, là 


| ~2/54a 


Vì trường phối tử có tác dụng làm yếu. 
nguyên tử nên trong phức, điện tử hiên kế 





tuy được tách riêng. gọi ¡ Bi ồng Màu tách hay thông số cường 
¡ độ trường và được kí hiệ là A. Đối với phức bát diện (Octaedre). 
. ta CÓ Á.- =E€, )— .Ed;,). Nếu gọi ETà mức Ô thì theo quy tắc trọng 
tâm: 2E, )+ 3E(; x0 ta có: E(e,) = +3/5A, và EŒ¿,) = = -2/5A, 


¡ — lon Tỉ” có I đề tử d, trong phức, điện tử này chiếm cứ mức 
năng lượng th ẤPM ức là mức t,. Khi "hấp thụ năng lượng bức XẠ, 
điện tử sẽ chuyển từ trạng thái (,; lên mức e,. Màu tím của. 
[1ì(H; O) "là do quá trình hấp thụ bức xạ đó. Thuyết trường phối. 
¡tử như: đã cho phép ta giải thích nguyên nhân xuất hiện phổ 
khả kiến của phức. 

ở 






cÁ 1 trí tương đối của các. trạng thái trong phức phụ thuộc vào độ 
'“lớn của A. Theo thuyết trường phối tử, sự tách mức d trong phức là 
ĐỒ ' SP PP 
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do cường độ của trường phối tứ quyết định và do đó Â là một hàm _ 
của khoảng cách: ion trung tâm - phối tử và của điện tích hay S> ị 
mômen lưỡng cực của các phối tử. Tuy nhiên, đối với phức. : 
[TI(H,O),Ì” chẳng hạn, sự tính toán lý thuyết cho gi _ 
A = 17600cm' trong khi đó từ quang phổ nghiệm giá trị Đằng 

20300cm ` (vì A được xác định bằng phương pháp phổ ngÔv lường | 
được biểu thị ra cm ”', đơn vị của số sóng V, vì NN) CV nên _ 
_lcm' ứng với E = 1,24.10 ^eV). Điều đó cho ta thấy +6 tính hạn 
chế của thuyết này. Ngoài trường tĩnh điện, giá trị của A còn phụ ' 
thuộc vào tương tác giữa hệ điện fử của ion -0 an và hệ điện | 


2. Trường phối tử tứ điện Á S 
Tiếp theo ta xét sự tách mức năng Tường d của ion trung tâm 


-=à` . 


tỨ của các phối tử. 







trong một phức tứ diện (các phối từ 


ïằm tại bốn đỉnh của mội tứ 
điện đều mà tâm là ion trung tâi _ _ 
khi xét sự định hướ 
không gian của các orbifal d 
trong một trường tứ điện›ta để 
dàng thấy là, ngược lại với 
s ¿ Z Pì Sồ là Z 
trường hợp phức bát diện, các 
orbital d..; đd..,‹d lại hướng 
thăng vào các phối tử và do đó, 
“ Ô ẤN. A”° ? Z ^A 
trong S-*.. ¬ 06 từ tứ điện, 
khi điện tử ở frong các trạng 
thái trê ` sẽ bị ảnh hưởng của llình XI-4. Orbiral x.. fFOHg 
các phối tử nhiều hơn khi ở trên trường phối tử tứ diện 
ẤT nÔng cá orbital dạ và | 
@'y  ,. Điều đó có nghĩa là khi ở trên các orbintal đ„ dđ 


Xy? YXzZ? 
⁄ đạ~ , ....1? . | 
ý có năng lượng lớn hơn là khi ở trên các orbital đ., hay d ; ;- 
| 
| 








xy? 









d„ điện 


T 
ị 
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: "` Ứng với các biểu diễn trong nhóm T,, mức : năng lướng cao - ^ 
được gọi là tj và mức năng lượng thấp được gọi là e. (Nhóm Tạ ® 

không có tâm đối xứng nên các mức trên không có › chỉ SỐ Ø. bực 

u). Từ đó ta có kết quả: ¬ 


Trong trường phối tử tứ điện mức năng lượng d của ion trúng tâm. 
. được tách ra thành hai mức: t; suy biến 3 lần và e suy biến 2 lần. 


_ Sự tách mức năng lượng d trong phức tứ diện x.zŠ trình bày 
trên hình XI-5. : 





Hình XĨI-Š. Sự tách mức năng lượng d trong fr ường tứ diện 


- Như đã nói ở trên, theo thuyết trường. phối tử thì giá fTỊ của 
năng lượng tách A phụ huộc vào bản chất của các phối tử, vào độ 
đài liên kết: phối tử - lon trung tâm và vào tính đối xứng của 
trường phối tử. Nếu ắc lon tạo phức, các phối tử và độ dài liên kết 
trong hai v.} và tứ diện đều như nhau thì giá trị của Á đối vị VỚI 


phức tứ điện bằng 4/9 giá trị của A đối với phức bát diện. 


& | Ầ,= 4/9A, 









phẳng. _ | 


1 đ (suy biến Š lần) của ion trung tâm được tách thành 2 mức 


| xâm ta đã biết, trong một phức bát diện hay tứ điện đều, trạng 1¬ 
l (một mức suy biến 3 lần và một mức suy biến 2 lần). Trong những 


E—H!——I——-— t2 C+enirrn t TY TH A21 xe 


TT ni 


" ˆ ` 
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trường phối tử có tính đối xứng thấp hơn thì các mức suy biến trên 

còn được tách thêm thành các mức khác nhau và sự suy biến của 

trạng thái d sẽ hoàn toàn mất đi trong một trường có đối xứng tà 
phương hay có đối xứng thấp hơn. ` 





Nà. 





ø Tiếp theo, ta xét sự tách mức năng lượng d trong niệt phú 
bát diện biến dạng bốn phương (tétragonal) và trong phức vuông | 


về 





phẳng. _ “ˆY. 

e Ta xuất phát từ một phức bát điện ML„. Khi khoảng cách của 
hai phối tử trên trục z thay đổi ta sẽ có một bá diện biến dạng và 
sự biến dạng này được'gọi là sự biến dạné bốn phương. Trong 
phức bát diện biến đạng bốn phương bạc Xpy biến của cả hai mức 
e, và t„ đềugiảm <ẻẽ 


| 

ị 

| 

ị 

ị 

| 

: 
e Trước hết ta xét sự tách các mức ăng lượng trên trong trường _ 
| 

| 






hợp khoảng cách của hai phối tử đọ trục z đến ion trung tâm lớn 
hơn là khoảng cách của 4 Phối tụ khác nằm trong mặt phẳng xy 
(bát điện kéo dài). á 


Trước hết, vì sự tăng khoảng cách này có ảnh hướng trực tiếp 


đến điện tử trên orbital d., hơn là đối với điện tử trên orbital 
đa nên orbital ‹q› trở nên bên vững hơn là orbital đa _v 
nghĩa là có sự mất suy biến hoàn toàn của mức e,.. 
Ngoài ra, bì Ề hoảng cách của các phối tử trên trục z tăng thì - 
chi còn ha Đ al d„, d„ tương đương với nhau và hai orbital này 
trở nón lếp vững hơn orbital d,, vì hiệu ứng đẩy của các phối tử 
trên trục Z đối với điện tử trên orbital này trực tiếp hơn là đối với 
điện tử trên orbifal d,.. h 
¿ C khi biến đ _ — 2 z ọ mm 
“y3 tụ KH1 Sự Diễn đạng tăng do sự tăng khoảng cách của hai phối 
&) từ trên trục z đối với ion trung tâm. | 





- Hình XI-6 trình bày giản đồ năng lượng của sự tách các mức SÃ 
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__œ Đối với trường 

Ì hợp mà hai phối tử - 2 
| trên trục z đứng gần ⁄ 
| ion trung tâm hơn 4 _ 

: - phối tử khác (bát diện ? 










| bẹD ta dễ đầng thấy — Z =—=—=:=-x 
lrằng năng lượng - | _ 

| tương đối của các - Hình XL6. Giản đồ biến thiên h năng lượng 

¡ thành phần được các mức e„, ý;„ đối với bát Mẻ. SW dài - 

| tách có sự biến thiên ngược lại (đường đ¿ ;_a Và 82 d_ đi xuống,. 
| đường đ, nắm „ và du đi lên. 7 







cớ đối VỚI phức vuông 
phẳng, c có trường hợp Có," Nữ" ( Cu” )n Ức du thấp hơn mức d,, 
'có 


Ó trường hợp (PtCLˆ 3 mức. 


- Hình XI-7 là giản đồ xa đền, của các phức vuông phẳng mà 





| ion trung tâm là Co”, NI”. Cù? _ 
. _ (2 x2 „v2 ) 
| N _—o+ ô (# 
_ XS V1 2 ( “) 
7 _ ~2⁄Ao 
4 ( x. ° 
ý 
_ 3z đ|Ñ,  — V/uống p“ẩ/ 
ở O —D„ 
`) , _ #ể 


lS ình XI-7. Giản đô năng lượng gân đúng của các phức vuông Hay Ợ 


| MX, với M = Cơ”, NẺ", Cu” 
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MHGxÉá nà1 KỆ, (64/12. )h dc TK, chon HỘ; vệ VY TW EVTODAI To na 4 A0972 4/12 VN Lộ củ 
. š Ỷĩ.: nHịẠÊSN 
. 7 








| là 
- |- 
_ cá 
{r' 
ch 
bị 
e mw 
| VÌ 
Z Né? X2, vyx | | ử 

¬ _ *Z,yz 
1a cỡ % là, c¡ 

: V27: 

HỨ. 2ø x⁄/z `. ⁄ Bzz Ba! “ó 3 ở 
dậy " Qỳ 4 46 .“. 0”. LAN 
SN ñeƒ | k£õ "4 _ 
n : sợ ` ' ... ¬¬~ +, Z # ¬ t† 

Hinh 1X-8. Giản đồ tông hợp biếu diện sự tách các mức năng lượng d | 
„Yong mội số trường phối tử. _ Á: 
4. Dãy hoá họể quang phổ T 
Như đã nếi ở trên, giá trị của năng lượng tách A đặc trưng cho : 
cường độ điện trường tạo bởi các phối tử. Đối với cùng một I1on 
, ứng với những phối tử khác nhau ta có những øsiá trị n 
`khác nhau. Những tài liệu thực nghiệm cho thấy là các phối 

tứ có thể sắp xếp thành một dãy ứng với những giá tryiăng dần : 
cánh A. Mì A thường được xác định bằng phương pháp quang phổ o 
ch dãy này gọi là đấy hoá học qHang phố. Đối với một số phối tử t 


thường gặp ta có: 


E š x.. SỐ tỏ 
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_F<Br <C[ <§CN <F <OH'<H,O <NH,<NO, <CN” 
| -_ Một cách đại cương người ta gỌi các phối tử đứng phía cuối của _ 
| đấy là các phốt tứ trường mạnh, các phối từ đứng phía đầu của dãy xe 
llà à các phối tử trường yếu.. S 
_ Dãy này được thành lập cho phức bát diện, tuy nhiên _¬ 

các cấu hình khác, thứ tự trên hầu như không đổi (trừ một số 


trường hợp ngoại lệ, đặc biệt là khi kim loại trung tâm w⁄t OXI 
hoá bất thường). " _ &y 


5. Đinh lí j ahn-Teller 


ch A4 dt L2 2g 233 dÙ ng À4) TH 





Xà: 10n Cu? được ví dụ là ồnt a1 trong phức bát diện thì ứng với 
_ SĂP một điện tử. Ở N 3 điện tử có 
thể được Hiày bố _.. 1 cách: (d An. (d,- : 3' hay (d, l 

I(đ; ' ". Điều đó dẫn: 
¡ Theo định lí J ahn- Tel er thì bát diện sẽ bị biến dạng và dẫn đến sự 
¡ tách trạng thái biến. ¬ 





ến sự suy biến của trạng thái cơ bản Œ, ). 


¡| — Nguyên hân của sự biến đăng ‹ có thể được giải thích trên: 
| những cơ sở vật lí sau đây: 
Trong trường hợp trên orbital d.,_; có 2 điện tử và trên orbital 


+ 


d, S6 )một điện tử thì orbital zˆ có hiệu ứng chắn nhỏ hơn là các 
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rong trường hợp ngược lại, nếu trên orbial d ,_ _ chỉ có mộ 
- điện tử thì 4 phối tử trên các trục x và y sẽ liên kết với lon 
_ mạnh hơn so VI - mà tử trên {rỤC Z. Xu đó, ¬ ” sí 


phức và tử đó ta thu được một phúc vuông Hiệu ĩì 
phức của Cu" không tồn tại đưới dang bát diện ên đến da ¿ Ỡ đang Ì bát 
điện biến đang ( kéo đài theo trục z) và đặc Ì 






_` phẳng với số phối trí là 4. 





O 
— 
C= 
=€ 
FT, 
2 
=\ 
rr0, 
Rẻ, 
<“ 
œ 
c 
=. 
_ff#u 
C= 
ÁY } 


xét sự tương tác giữa Mày 
tính chất của nguyên tÁ tên điện tử người ta có thể bỏ qua sự 
MÀ tác 8 và từ VN, hình điện tử NLớn" ta suy T4 m chất của 





trong mục tiếp theo ). 





s Như chứng ta đã biết, theo quy tắc Hund thứ nhất, nếu số 
Z ; 





bố rIÊ trên các orbifal này ứng với một độ bội cực đại. lon 

cr" đồng hạn, có 3 điện tử d. Trong một phức bát diện, 3 điện tử 
nga được phân bố trên 3 orbital: d.„, đd.„, d„ có mức năng lượng 
p nhất tức là các trạng thái t;, (ứng với cấu hình này, phức Cr”” 
à phức rất bền: và thường hay gặp vì các điện tử được phân bố ở 


| 
Khoảng không gian giữa các m tử và do đó có hiệu ứng chắn 


TH. 


Ớ 


` 


+ 


“` hộ đối với hat nhân). 
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Đóng góp PDTF' bởi Ä€uyễn Thanh Tú WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAXK&AMH)UYNHON.UCOZ.COM ta ý! _ . WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 





_  ® Sở di các điện tử có khuynh hướng phân bố trên các orbital _ 
§ khác nhau là vì giữa các điện tử có lực đẩy tương hỗ và sự ghép => 
B đôi các điện tử vào cùng một orbifal đòi hỏi phải cung cấp m ĐC 
| năng lượng. Gọi P là năng lượng phải tiêu tốn trong quá trì 


' | chuyền == tử từ một orbital mà ở đó chỉ có một mình nó ột. 

' | orbital mà ở đó đã có sẵn "¬ 
: một điện tử. Trong một @) - —Ðz~ E,+A 
" phức nếu số điện tử lớn hơn | | Q 

Ạ 


số orbiftal ở mức thấp (với 


các ion d', đ), d7, d” trong —— —® E, 


phức bát diện, với những ạ. b 
ị ion đ, dí, đ”, d” trong phức E=2E —E=2E,+P 
tứ điện) thì khi xét cấu hình | ˆ Hà tra | 
- ình ÃXI- 





điện tử của phức ta phải xét. | | 
tương quan giữa năng lượng. tách lề, à năng lượng gháp P. Một. 
cách cụ thể ta xét một ion giả rà có 2 điện tử và hai orbital ứng 

với hai mức năng lượng E, và E`+ A. Ở đây có hai khả năng về sự 

phân bố điện tử (H.XT-9). ` | 


ng của 2 điện tử: 





Trường hợp a) Năng lực 
E=E, +'Œ, + A) = 2F, +A 
Trường hợp Đ)Năng lượng của hai điện tử 
=2, +P 


Vì sự phân bố điện tử sẽ được thực hiện theo khả năng nào mà 
hệ có -_ thấp hơn (vững bền hơn) nên: _ | 


nếu 2 +AÁ<2F,+P hay A <'P thì ta có cấu hình a 
ng ñgược lạ: 2E,+P<2E,+A hay P<A thì ta có cấu hình b 
| # 
có” ứa với cấu hình a ta có trạng thái spin cao: (S= =1/2+ 1/2 = =]) 
| Ứng với cấu hình b ta có trạng thái sp thấp: (S = 1/2 — 1/2 =0) 
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Ta xét ví dụ về phức [Fe(H,O),J“ và phức [Fe(CN)]“ vớiA | 
tương ứng bằng 10400cm ` và 33000cm'` và P đối với Fe”' .. ' 
17000cm ˆ ị 


Hình X1-10 biểu diễn cấu hình điện tử của Fe”' tự do và của hai 
phức trên. 


Phức [Fe(H ,O)/J# vì AÁ < Pr nên - điện tử được ;Kâh b bố trên 
hai orbital c, Ứng với cấu hình: xh e; (b} . _ “v _ 





_ Số điện tử đệ c thân trong trường hợp này y bảng, số điện tử độc 
thân có tron seú đo: S=1/2+1/2+1/2+1⁄2= 2. phức thuận 
từ. Cấu hìn ày được. gọi là cấu hình bình thường về từ tính và 

trong trường hợp này có ta có phức spin cao. Phức này còn được 





- vì A> P nên ta có cấu hình sÃ (c). Trong 

tường hợp này .¬ có tổng spin nhỏ (5Š = 0), phức nghịch từ nên 

⁄¬ta có phức spin thấp và cấu hình tương ứng được gọi là cấu hình 

bất bình thường về từ tính. Vì A lớn nên phức này còn được gỌ là 
phức trường mạnh. 
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_§4. HỆ THỐNG CÁC SỐ HẠNG VÀ PHỔ HẤP THỤ CỦA _ 
__ PHỨC CÁC NGUYÊN TỔ dở & 
1. Vấn đề s ~eỶ. 
Từ các giáo trình cơ bản về nguyên tử, ta đã biết, đối với 


- nguyên tử (hay lon) nhiều điện tử, trên cơ sở của mô hì h vẻ các 






hạt độc lập ta thu được các trạng thái đơn điện tử và t phân bố 
các điện tử trên các orbital ta có cấu hình điện tử của nguyên tử 


— Khi chưa chú ý đến sự tương tác giữa các „mà tất cả các 
¡trạng thái Ứng với cùng một cấu hình điện CỆ 6 cùng rmnức năng 
| lượng. ¬ ‹ 

|- — Tuy nhiên, khi xét đến sự tương tácằnh điện giữa các điên tử 
| thì mức năng lượng ứng với tuột Sỹ hình điện tử xác định lại 
| được tách ra thành các số hạng .ˆL khác nhau. | 






L là số lượng tử xác định mômen động lượng orbital của cả hệ 
điện tử và S là số Mới; ử xác định mu. XƯớ lượng spin của 
cả hệ điện tử. 2S + 1 được gọi là độ bội của số hạng. - 

Ứng với các trị khác nhau củaL=0 1 2 3 4 5 6 ¬ 

ta có các kí hiệỀ” ——— ŠPDEFGHI. _ 

Thí dụ, ứng với cấu hình pÍ ta có các số hạng ŸP, 'D, 'S ứng với - 
cấu hình để ta có các số hạng 'F, 'D, ?P, 'G, 'S. | l 

: Từ những số hạng này lại Suy ra CÁC số hạng ®* 'L, khi chú ý : 


ø tác spin - orbital. Cuối cùng, sự suy biến hoàn toàn biến 





h4 t khi có tác dụng của một từ trường ngoài (hiệu ứng Zeeman). 
: của với cấu hình p sự tách các mức năng lượng được trình bày _ 

_ trong hình XI-]I. 
| 
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"-.rưTn 





đá /zl 2⁄2 ⁄Z /JJd4 fz£ HẬU ⁄⁄⁄22 
1⁄20 d7 SD/7~0Ö/ Ýeê/22/ 


© 


z “”.* ^Z ` 2 
Ø ÏXƠHƠ /ứHƠ VỚI CẤU hình PÐ 
k “C_ Cả 






Hình XÍ-11. Sư fách mức năt 

+ là, ^”* z z ~“ ° ^ ⁄ # ^” ` n ` z 

Ö đây, đối với phức chất ta chỉ cần xét các cầu hình đ” và các | 
số hạng “`*'L,. Các số hang rày ứng với các cấu hình d" khác nhau - 
được ghi trong bảng dưới đây (số hạng ứng với trạng thái cơ bản _ 
được ghi ở cuối hàng). 3y 1 








lang của hệ đ" | 


Các số hạng ^*'L 


l3. 3b 3m. 
“ID “h ˆ“G TH: +D 4 
'G, P, ”F: 'S, !D, 'F, !G, 1: 3P, DĐ, "F, "G, "HH: °D 


?Ð, ?F, ?G, ?H; *P, *F, ?S, ?D, °F, °G, ?I; “D,4G,% | ' 


ị 
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Như đã nói ở trên, các số hạng thu được là hữu Số số hạng của 
những nguyên tử hay những i 1on tự đo. _ Ấy . 


tác dụng của mội trường ngoài). 


£ 3*'L nói ở trên, các số 
„ trong, đó F là. BdBKO của. 
ét trong mục 3 và s | 


Tương tự như các số hạng ngu 
hang này được viết dưới dạng ? 
nhóm on ứng ví dụ sp k-.ê 





trong trường bát diện lay e, kh trong trường tứ diện. Một SỐ trường 
hợp này có thể xác “định trực tiếp từ bảng đặc biểu (O, hay TT). 
Dưới đây, ta xét 'phương pháp chung xác định sư tách các : trạng 
thái s, p, đ, fƒ, ø... ong các trường phối tử khác nhau. 


Để cụ tHể, ta xét trường hợp phức bát điện và orbital d. 


Trướ hết ta cần xác định biểu diễn Ï'¿ mà cơ sở là tập hợp các 
orbitalˆd. Muốn vậy, ta cần xác định đặc biểu ứng với từng phép 
đối na © đây ta cần lưu ý hai điểm: 


=8) Nhóm ©, là tích trực tiếp của nhóm O và nhóm € {E, ¡}. 
— O như vậy là nhóm con của nhóm ),. Nhóm O chỉ gồm các 
SỞ nhép quay:E, SC,, óC,, l“ 34C,. Các phép đối xứng này được ghi 
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ở nửa phía trái của bảng đặc biểu thuộc nhóm _O,. Nếu tổ hợp 
thêm phép đảo chuyển 1 vào các phép quay ta sẽ được các phép 
đối xứng khác của nhóm Ö, và mặt khác, như ta đã biết vo, 
orbita] d đều là hàm đối xứng đối với tâm ! (⁄¡ = 1) nên ta không 
lo cần xét mọi phép đối xứng mà chỉ cần xác định đặc biểu các 
phép quay thuộc nhóm O làđủ . Cà; 

b) Theo lí thuyết nhóm (xem PL) đặc biểu của phéT 
góc œ được xác định bằng hệ thức: 


m(tsÙ) 
sin Ì + 
_x(9)= sin(œ/2) TH 


Trong đó Ì là số lượng tử đặc trưng sồho mômen động lượng 
orbital. Với hệ thức trên ta đề dàng xá 
phép đối xứng thuộc nhóm O.. 


_Đối VỚI phép đồng nhất E `, 0, do đó theo hệ thức trên ta 
















BẠP trường hợp bất định: xi = = _. Tuy nhiên, ta đã biết: nu 


Ea trận biểu. diễn r phép động nhất ' các phần tử chéo đều bằng Ï 

và ứng với ma trận. Sẻ cấp 5 (5 orbital 14) ta có xŒ) = 5 

s Xi 
`. + Đối với phép. x(Œ = Tt) ta có: 


ÂJ sSIn(ỐT / 2)_ 


.. t2) _sinŒ/2) - 
¡ phép C, (œ = 27/3) ta có:. 


- ` __ sin@ðw/3) —sin(x /3) 








S xŒ5) : sin( / 3) " sin(1 / 3) - . 
. Đối với ¿ phép C, (œ = n/2) ta có: , 
`“ ¬ x( c sin(5r / 4)- - _ ¬ 
S — MCDE nu nyg TT ¬ 
198. 


Đóng góp PDTF bởi Nguyên Thanh Tu WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


Xét bảng đặc biểu của nhóm O. 
Bảng XI-2 - 


_- 
- xÂÑ 
_ 








4 -. 

¬ 9 v0 
3. 0. - XS) -Ị 
5 


SO sánh. các đặc biểu tính được, ỘC biểu diễn T¿ ghỉ Ở cuối 
“bằng, với các đặc biểu thuộc các biểu diễn của nhóm O ta dễ dàng _ 
thấy răng lạ= E + 1, (đối Ái nhóm Ó). Vì các orbital d đều là : 

những hàm đối xứng, đối Với tâm đối xứng ¡ và vì nhóm O, có 


_ phép đối xứng 1 nên đối với nhóm ©, ta có: Ï, =E, + Tạ, 


Như vậy trong trường phối tử bát điện, tập hợp 5 orbital d TT 
phân ra & thành tập hợp E, E, suy biến 2 lần và “ hợp T, s SUY biến. 3 ` 


lần. | 4 





Š phương pháp này ta có thể dễ ng xết Sự. tách. các _ 
mức năng lượng. ứng với các orbital nguyên tử khác nhau: S; bpd 


4). trong các trường phối tử khác nhau. 
ị _ lS Các kết quả được ghỉ trong bảng dưới đây: 
: | 
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Bảng XI-3 < 
Dạng Dụa 
orbital ¬ 


nguyên tử ' 


có) 


|S,# by 


Â2ụ + Tụ SP 2u 





li... 
2a, +a,+bi+S 
bạ+2e - 


la +a,+b,+ 
2b, +3e 











e„ + 2y +fo, 





122a¡+a; +2b, + 
| 2b; +ảe 


_ Ta lưuý răng: - ez 


- Các trạng thái có thi số ø hoặc u khi trường phối tử có tâm | 
đối xứng. ¬ 
. XJ 


- Đối với tâm đối xứng, các orbital, đặc trưng bằng số lượng tử 
` . ` ~ ` ˆ“» + ~ `. ~. ^Z 
Ì chăn (s, d ....}, là những hàm đối xứng (8), đặc trưng bằng số 
lượng tử L1ẻ p. Í; h) là những hàm phản xứng (u).  - 
_ Sự tách các orbifal s, p, d trong một trường bát điện được biểu 
diề hình XI-12, orbifal f trên hình XI-13. 


#6 
Sà 


F756, 11.1111 Qaốa 66s ssasasaăäẽäẫiễẫrnaaa 
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-Orbital 
a1 - 


Orbital 


Orbital 
-= 





TK IETLCrccr-TrraIreTcfEe Tra =— 


đn 





S) — Hình XI-12. tách các orbital s, p, đ trong frường bát diện 


—TnTn"“arHmiìox=mm==—=.....”'......... - 
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=3. Xác định. các số hạng điện tử. của câu hình dh tron ` 
trường phối tử. 


"`. Phương pháp (rường yếu 


_® Ta đã biết (§4. -Ú), khi xét đến tương t tác giữa các điện, Ũ 
từ một cấu hình, chẳng hạn đ (V`”), của một ioh tư đo tG có các - 
số hạng dạng 2Š?! !S, !D, !G, 3P, 3F. Nếu đưa lon đó vào trong 
một trường phối tử, chẳng hạn trường bất diện, thì ¡ @ội. số hạng đó 
(chẳng hạn số hạng 'D) lại có thể được tách ra thành một số các số 


hạng dạng là TT: Trong mục này fa Xét cách xác định các SỐ. hạng | 


đó. 











s Ta cũng đã biết (§4 -2), khi xét suí& y, mức d (bigl đ, t* =_- 
2) trong một trường phối tử, chẳng hạn trường bất điện, ta ¬ phải | 
xác định biểu diễn lạ của tẬp hợp 2 OrE 1aÌ đó. _ 
sinq +Í / 2)œ 
sin(œ / 2) 






Với sự sử dụng công há ạ x(b)= (1) ta có thể xác - 


định đặc biểu cho các phép quay. _ _ 
Một cách tương tự b.Ÿ day khi muốn xét sự tách. SỐ: "hạng b ° 

(L = 2) trong một trườn g phối tử bát diện ta cũng. phải xác định 
biểu diễn Ïp của tập hợp 5 trạng thái D (m, =-—2, -1,0,+l,+2)  - 

đó. Nướ, thức (1) bây giờ có dạng: _ 
sin(L+1/2)œ 
. )"“—".. (2) 
sin(œ / 2) 


Với để, thức này ta xác định các đặc biểu của từng phép quay 
và tớ xác định được biểu diễn lạ. 





_„,ˆĐối với orbital d thì l = 2, đối với trạng thái D thì L = 2 nên. kết 
.. tính x(œ) trong hai trường hợp là đ,ng nhất và từ đó Lao và Ip 

à¿ _ thu được cũng đồng nhất. 

| 
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Chính vì vậy, khi Ï„ là tổng trực tiếp của E, và l„„ thì Ìp cũng 
là tổng trực tiếp của E, và T,. 







N gười ta thường quy ước sử dụng các chữ cái thường để kí hiệt - § 
các trạng thái đơn điện tử và chữ cái hoa đề chỉ các . số hạn; ng 
vậy: Trong trường bát diện nếu orbital d được tách thành haï trạng 

thái đơn điện từ e, và („„ thì trạng thái D của lon này cũng được 


tách thành hai số lửa E, và đạo, vN 





._ mm 


l _ 


'Tóm lại, khi được đưa vào frong cùng một ír ng phốt tứ thì 
một orbital và một số hạn của ion tự do có ø ` mômen động 
lượng như nhau ( J=L ) cũng sẽ được tách thả 
năng NHÿNg như nhau. 


_ Với quy tắc trên ta thấy, từ sự Mộ: tng orbital (s, p, đ, £ 
.... bảng XI-3) người ta biết ngay các Hạng =" tử = một 


Hh›cùng một số mức 










bảng so sánh sự tách các mức năng lượng orbital s, p, đ... và sự 
ý (hay ion) S, P, D... trong trường bất 
điện. _ ®Š ¬ 


_ Bảng XI-4. So sánh sự tác các mức năng lượng orbital s, p, d.... 


và sự tách các ố hạng S,P, D... trong trường bát điện. 





| =—=— | _ 
_ Các | Các mức(t fc bát | Các số |Các số hạng trong phức 
| orbital | IỆ ' hạng | bát diện 
_ _ | nguyên _ 

| tử 


FÁi@) - 

— Hụ@) |. — T,@) 
e„ (2) + ty (3) 36 |  E@+Tmễ@ | 
4, (1) + tạ (3) + tụ (3) | FŒ) |A;@)+T,@)+T,@)| | 


ị 
| 
ị 
| 
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_ (Bậc suy biến ghi trong ( ) là bậc suy biến chưa xét đến spin)_ 


Cuối cùng ta cũng cần lưu ý là: trường phối tử có tác đụng - 

ị các số hạng nhưng không làm thay đổi độ bội 2S + 1 của PS 

| hạng: Thí dụ số hạng ŸF tách thành “Az„ + ÝT¡, +  T;,. Dưới 

bảng các số hạng ứng với cấu hình dÝ trong một Số mường đi ạn tử 
quan trọng.. 


Bảng XI-5. Các số hạng xuất phát từ cấu hình đ tnưấc trường 
_G tử O,.T., ếi | 


— 





Số hang 
của 


1on tự do - _ 
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cấu hình điện tử ta xác định số hạng của ton tự do và sau đó mới] 
_xết sự tách các số hạng dưới tác dụng của trường phối tử. | 
| vậy, bằng cách này ta đã đi từ giả thiết (một cách hình về 
là ảnh hưởng của trường phối tử nhỏ (xết sau) so với tương tác 
giữa các điện tử. Do đó, phương pháp này được gọi là phương 
pháp trường yếu (điều này không có nghĩa là chỉ đối với trường 
phối tử yếu người ta mới áp dụng phương pháp này).) 


s Trên đây ta vừa xét cách xác định các số hạng của phức. Tì 


dit Sn, 





_ ị 3.2. Phương pháp trường mạnh = - To 







Ta có thể xác định các số hạng của ion-phú 
ngược lại: trước hết xét sự tách mức năng | 


phối tử rồi từ cấu hình điện tử của ion tròn 
_tfa mới xét đến tượng tác = 











liên tử. Vì trong phương pháp 
\Zx : 
_ này, một cách hình thức ảnh hưỏ ng của trường phối tử được coi là 
_ lớn (xét trước) so với tương tá cản các điện tử nên phương pháp 
này được gọi là phương pháp) | 
—— Một cách cụ thể ta xét ví dụ về phức bát điện mà ion trung tâm 
ở trạng thái tự do có qấN Hình đ”{V”*, TI”). Như ta đã biết, orbital 
_đ được tách thành 2 mức là t„„ và e, trong phức bát diện. Có 3 khả 
năng phân bố 2 điện tử trên hai mức này ứng với 3 cấu hình khác 
. nhau: t7 ,t; e „è.. Do tương tác giữa các điện tử, ứng với mỗi 
cấu hình trên có một số số hạng khác nhau. Ta xác định các số 
hạng đó: @ 
Ứng.với mỗi cấu hình ta xét tích trực tiếp các biểu diễn của các 
điện tử riêng lẻ. | 





tờng mạnh. 


„ | | | = " . 
Á°2 Từ bảng đặc biểu của nhóm. O, ta dễ dàng thấy là: 
đạyX 1y = Âu, +E,+Tị, +, 


- Với cấu hình t7, ta lập tích trực tiếp 1y X 1„ 


: 
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- Một cách tương tự với cấu hình t; e, ta có: 


Tạ xE,=Ty, + TT, ¬ _ @ 


- Với cấu hình e“ ta CÓ: 14. ˆ 
EgxE,=Aip+©A,+E, - -Ấ 
lì Báy g1Ờ fa còn cần = xác định độ bội sạn (25 + 1) đy các 
| số hạng. _ _ 


Xét cấu hình - „sẽ | € 


_ Trong trường hợp này, sự xác định tổng spin S của hai điện tử 
| tương đối đơn giản. Vì mỗi orbital chỉ - m ốt điện tử và các 
| orbitaÌl này thuộc hai mức năng lượng khác đi 

hướng của spin không bigàng buộc bởi ên lí Pauli. Spin của 
hai „ tử này có thể là đối song sẻ /2 - 1/2 = 0) hay song 









¡ hai hệ số ý hạng đơn tuyến và THÊ n: TT, 5 TT; TT, Tụ, 


$c 


Có một số phương pháp xác định độ bội spin của các số hạng 
¡xuất phát từ các cấu hì ên cũng như các cấu hình. tương tự (thí - 
dụ, phương pháp da eo Ở đây ta sử dụng phương pháp 
| tích đối xứng và tích phản xứng kết hợp với nguyên lí Pauli tổng. 
I quát. Theo lí ( tuyết nhóm, tích trực tiếp cuả BđBKQ F, có chiêu 

n 2 2 với c nó có thể phân tích thành một tổng của 2 số hạng: 
tích đối _ (đx) và tích phản xứng (px) | 

T,xT,=[T;x El¿ + [E; x P]» _ . 

P “Xé, gọi D21, (R) là đặc biểu của biểu diễn đối xứng ỊT, ›G " 


đối với phép đối xứng (R) thì đặc biểu này tính theo hệ thức: 


Xét câu hình t2, ,€2, 
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TÊN tư nã `. 
NhT- 





[x/1„() = 1/2Ix/(R) + x@)] 
Đối với tích phản xứng ta có: 


___ ®{ 
_w3„&=12i®+x@Ö] êô | 





Ị ' _n lưu ý là nếu R = C, thì R“ = nể =E, nếu nR= cm Rˆ= 
Xét ước: đặc biểu của nhóm O (bảng Xl-2) ta so 

Đối với E và 3C, ta có: €Ồ. 

Lo 2122, „2-2 

: | “1w lk,= = 2 =3 ào lXp lm — " ° | _ 

Đối VỚI §C, t ta có: _ .% Ÿ ~. 

ị : _CJ?+Œœ D_ : ch (-Đˆ-(- _D, 1 

| | _1e”l„= TT” - 0 và ph Mu, | =l : 

ằ 2 & : tôn cụ 


ˆ' Đối với 6C, và 6C ta có: 





(chỉ số E là biểu diễn E của nhóm O, đông thời là biểu diễn E, 
của nhóm ©,). | Số 


..Như vậy đối với ác diện đối: xứng theo thứ tự: _ 
cy _ B,8C, 3C„ 6C, 6C; 
thì đặc biểu của tích [E, x E,]„ lần lượtl: 3 0 3 1 1 


Từ bảng đặc biểu của nhóm O, ta dễ dàng thấy là: tích đó là 
ngự tiếp của các biểu diễn An và E„: [E, x E sa = Âu +E.. 
co nguyên lí Pauli (dạng tổng - hàm sóng toàn phần của hê 
„ nhiều điện tử phải là hàm phản xứng nên nếu hàm không gian đối 
‹Ÿ xứng thì hàm spin phải là hàm phản xứng có S = 0. Do đó các số 
hạng A;, và E, phải là đơn tuyến. Như vậy ta có 'A,,, E.. 


Lợ2 


| 
ị 
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cốt 


: đặc biểu của tích [E, x E,],„ theo thứ tựlà: 1 1 1 -1 - ° 


lựs (S= I). Từ đó ta có 25 + 1 = 3, số hạng _ như vậy là đầy 


| `Á», _ €S 


KỶ. nh ố na... na. .cốc : 





TT h0 TÊN 
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_ Từ bảng đặc biểu ta thấy ngay: [E, x E,],„ =A F 
Vì hàm không gian là phản xứng nên hàm spin sa là để Phóng 





lôm lại từ cấu hình e, : ta có các số hạng: 'A¡„ ` 


e Một cách tương tự, bằng phương pháp trên đối với cấu u hình 
: 1% IE„ LÝ " 
Tổng hợp lại ta thấy, xuất phát từ cấu tình dˆ của ion trung 
lệ - phương pháp đều cho 
ị ác số hạng như nhau. Điều 
này là tất nhiên vì số và dạng của các số hạng không phụ thuộc 
vào trường yếu hay trường m N hay cụ thể hơn là không phụ 
thuộc vào thứ tự trước sau xétbắc tương tác (vì vậy người {a \ chỉ 
cần sử dụng một trong hai phương pháp). 


Hình XI-14. Trình nhym đồ diễn tả hai cách xác định số hạng 


(;„ ta có các số hạng : ”T 







của phức & 2 


Cấu hình - Các số _— Cácsế  Cấuhình Cấu hình 
- điện tử của ạng. hạng của củalon điện tử của 
10n tự do vêntử  ton phức phức ion tự do - 


Ẵ Am. —— “ NC — ` | 


X Tương tác Trường Tươngtác _ Trường 
_) < điện tử phối tử điện tử phối tử 


‹ Phương pháp trường yếu; - Phương pháp trường mạnh 


Hình XI-14. Phương pháp trường mạnh và phương pháp trường yếu 
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EONB —ả-m-m-nrlsamv=. - 
hàn Cty mien) 
vien SH g an ác asả4/k,ktdrem4e 90 


Enpv-tzospsree= <7 
c> 


VN SG 


—  — nh —..— —————narronrren=nmmreaaasnnrirenma 





KV - 1 táng S so. 








=1“ ớ}Ï_<“=“=“.. ..._n 


hư 


Z 
4 
ị 
4 





Ð (nướng yẩi 


N4 7202 _P si 
J2 - phố - 







b ú khuến v),¬,?." T2 ở vá lờ b TL TT Trên tren Lan St t2 TEEG2riWalinnpximi 
KT Ê cán hờ  veng chan nh ewbv.Tựtohg~ ¡VỤ RỹẾcSANHMM nan aottittzlociNbicgdiioeCEE0- 016.0 & Da UEtiee h 
sẽ . sa. h¬ th nEmf) TP KT te, nan no 21 2227148 n1c- 4C re ứcacskoet dan chê ĐT 2Em x1 Tin lền di # EU AE, Am chế xay acc TƯ thế Bởn vT!,mEngm ErE CÔ ho gXY V2 
"mm... cố... S= : 
1 L6 7 75 15. san an... on co on no nổ nan Go hen ng SON TA HUCA này ha van 4l ke lurrtenas xe" it SOETNHUE nh 


SŸ đn | ⁄⁄ 

* 7 | 
„ _ Hình XI- 15. Hệ các sô 'hạng x xuất ất phát từ cấu hình d” | 
S f† Ø1 Í (TƯỜng phối tử bát điện và sự biến thiên các mức 


nàng lượng theo cường độ trường A 
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_j- Hệ các số hạng đầy đủ đối với ion d trong trường phối tử bát 
|; -diện xác định bằng hai phương pháp, trường yếu và trường mạnh. 

| được tóm tắt trong sơ đồ XI-15. (Tất cả các orbital và các số hạng 

Í đều thuộc loại đối xứng (chắn, gn nên Nước shi chỉ số này trọng 
san nu 

|. 4. Phổ hấp thụ của phức. ¬¬ _¬ 

| Khi xét phổ của phức xuất phát từ ion. trung tâm, ta.cần phải 

xét hiệu các mức năng lượng. Hình XI-15 (khoảng giữa),cho biết 

Ề sự biến thiên ‹ các mức ; năng mm. ứng với các 2 thái khác - 














: ng có kí hiệu giống z nhau thì ì không cắt nhau 
¡ lọc thì sự chuyển đời điện tử giữa các trạng 
¡ nhau là bị-cấm. Thực ra quy tắc nầy không F 
¡ do tương tác spIn - orbital. Tuy nhiên, Hồng lỡ tác này rất yếu \ nên 
¡ cường độ của các đám hấp thụ v2 Vi ¡cá 
¡ các trạng thái có độ bội (25 + 1) kHác nhau rất nhỏ thường không - 
| quan sát thấy được. Những Hi th đời có Xác suất lớn là các. 
† bước chuyển đời từ trạng _ ”T, lên các trạng thái kích. 





54,- _ 





ln, 
. 8. . / j„ 
5P} Mã mà _ Š7;(P) 
^y _ 
: _= ¬ 
` Ï mm... 
: b - 2/ / _ 





: s ¬ ` 572 
xe : 464002? 


lv ình XI-16. sự biến thiên cắc mức tam tuyến ( " và giản nô năng - 
lượng các mức đó đối với phức [V(H,O),}° với A = 18400cm'” 
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thích tam tuyến T. °A¿ Và *P.() Hình XI-l6a biểu diễn sự biến 
thiên các mức năng lượng trên theo cường độ trường A và hình XỊ. 
16b là giản đồ năng N các mức đối với phức L V(H,O),]”ứn Ss: 
với cường độ A =18400cm ` ¬ | xŠ § 
Hình XI-17 là phổ hấp thụ điện tử của [V(H; O) -Từ Ø] ` 
năng lượng trên người ta có thể xếp các đám hấp thụ quan Sất 
được tại 17100cm”" và 25200cm ` vào các bước chuyển đời HI 
—> ”T;, và ”T,, => ?T,,Œ). Từ giản đồ trên người ta cũng có thể tính 
được vị trí của đám hấp thụ thứ ba ứng với bước hộ các 4 đời Tụ, 





`. tại 34600cm ` tuy nhiên, vì bị che phủ các đám hấp. 
thụ có cường độ mạnh nên đám hấp thụ này thường khó quan sát 
được một cách rõ ràng. "¬ | MQQQ4,dJj 





Hình XI-17 Phổ hấp thụ của phức [V(H; ©j,Ƒ nh 


» DO 2095 0n ".......... 
ñ mã. 1117 ĐÀ | Gu gas. ốanananäaa na nan “^^ ` llson 


BÀITẬP „ » 
XI. a) Hãy xác định sự tách mức năng lượng của orbital f( = 


3) tron ờng phối tử bát diện. 


b Đo tương tác điện tử, mức năng lượng ứng với cấu hình dđ” 
đượo ách ra thành một số các số hạng, trong đó số hạng °F là số 


„ hạng ứng với trạng thái cơ bản. Hãy cho biết s Sự MIÈN $ SỐ hạng Tiày 
rong nhung phối tử bát điện. - 





mm “ Ả số 


TH 
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_.. JỆn 
l lệ : ` 
_".:.. ' 
L3 PS > , 
-- Tin 5 
-. SN 
_: PB UNG 
:? ND EM # 
TÊN CC. + : 
- II Xe, : ng ' EU saế 
SN 3S, 
'35 HƯỚNG kề = 1 Kụ . : „ 
- TẾ Ghế š - : 
ẤN về : : : : v4 : 
¬ Ne he : : ¬... N d 
lĐÐ S1: ì : 
—_ In 
z + tu 
H-:=: z „ „ ï 
HN: N ^ 
L. Ea š 
ĐÁ - 
BÀ: 2- 
1n 
l4: 
HH , 
B4... 
N. 
È Tà 


ĐÁP ÁNCÁCBÀITẬP  _ _ 
S 


t | LI)a)E;O:AX,E;; NH;: AX,E; BF;: AX, ¬Ă 
b)F E 2O hình xu V; kh tháp. tam R°_ hnn BH tam mạgiác phẳng 
cÿFÌ FBE= = 1209: -FOE < 109°28' THNH < 109° 
2) a) hình chữ V, b) tam giác phăng, c) thá tạm giác - 
đ) hình chữ V„đ) hình chữ V: e) hình K` 
_£, g,h) tháp tam giác - 
3. a) M* < CIOCI . 
mm. fPỀ < €pö < fmh 
4. a) OH < 10928": ÑNH <l0 
_ — ~ TT” 
b)HSH<HOH 
_©@FOF<HOH -~ 
5. a) tam giấc Ị phẳng, 


b) CD > I20*7HỒN < 120 


6. a) thẳng „| M giác phẳng, c) tứ diện, d) tứ diện, e) bát 
điện đều, ø) thẳng, h) thẳng, ¡) thăng, k) hình chữ V, l) 
tam. giác phẳng, m) tháp tam giác, n) tứ diện, o) lưỡng 
tam giác, p) tháp vuông 
H. 1)! ¡ b)§ c)Ơy 
Sx a)E  b)op 
đề 1. Xem IH-§ 
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.Ó v (CC, KG C.); C¿, C DI | 
Cụ, 5 lớp {B; Cụ, Cụ; C; ơ, ơy; đụ, ơự ] vi 
3.a,C.,Ơ,, Ì _ S 
b,(E,Œ,ø„i 7. £@ 

s> 
C 


IV. 1.C; 2.D; 3. Dạ; 4. Dạy 5. Cụ; 6. Dạ; 7. Dạ: 








3h 
1 3 1 
V.1.a)|5 1 2 IU 2LaP 2, ` 
.1,a)12 = mm. : 
3 1B 1 34 

3 3 1 

= 1(1 -6)— 3(5 - 6) * 1(15 — 3) = 10 
I 3 1 TY „ 

b)|5 1 2 -4, | 

3 3 1 _ 





~„A6 cổ "hàng 32~5)=10- 
2.a) AB= : Sà A= 9 Tích hai ma trận 
S ¬ 


hMm giao hoán ‹$ 





2 _ - ị 


1⁄2 14 1⁄2 - 
- 1/2 <0 _ =UJN2 
= J2” /2 1/2 





Ệ 
| 
¡_Ð 
214 | 
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2. C,, nhóm giao hoán, môi phần - tử tạo thành một -p, 
C¡ tC¿ CóŒœ€); C¿, Có CE]] 


Cụ 5 lớp (E; Cá, ®c: 9 C;; Oy; ĐIỆ= ? Øa; Ơ Ì | Ai 


3.a, CC, Ơu, 1 

















b, (E, C;, Ơn, 1] : | | - đề 
IV.1.C;; 2.D,; 3. Dạ; 4. Dạ; 5. C.; 6. Dạ; 7. Dạ; s8. Ca 
viLo|s1 2H 2P UP H ¿7 
. 1. ä _ = 

3 1 _: 3 
"1" “4 
=l(Ì—6)— 3(5 - 6j+145- 3)= 
lL 3 1 
b)|5 1 2l|=- IxƑ 4 J 
5 | 
3 3 


--36<9+10=3- 32—5)=10_- 


_ | | 
2.a) AB= l IP 3A = R | c) Tích hai ma trận 


không giaohoán  -‹ 
` SŸ 


MP J/4J2 — 1⁄2 
.J1/2 zờ0 -1/42 
ri 1/2 





c? 1 -1 0 I1 00 
.== [AI=l0 1 0 A=l-! 1 0Ị _ 
u ¬ 0 0 1 L0 0 1, orÏ 


L 
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Í 0 0 
c)A '=|-1I 1 0 
0 01 





\ | vẽ 
KH 


biến đổi đồng dang hai ma trận cuối ta được bộ mạ. -: 
trận _ | 


¬ C 

r-|1 ĐI] 0|1 0-1 0|: 

10 1I0 -—I|0 -—Il|| 0 

Với các đặc biểu tương ứng là 2 00. 







Ta dễ dàng thấy là I' = B, + 






“3 
ệ 





b) Biểu diễn B, x B; có các 
1 1 -l chính là đặc biểu của A, 
2.ExE=4 I 0ÉA,+A;+E _ 
3.a)T,=2A;+B,+B, - 
[;=A,+B,+B, 
b)T =2A; 
c)T =Á'+E 
4.E -8C 6C, 3C,(Œ=C¿) ¡ 6S, 8S, 3ơ, 6G, 
5B C2) Cáy) Cí@) ¡ ơ@y) ơ@%2) 2 
VHLA, A.B,B, u.. 
"72, CH¿ ự(A,), W(A;), wŒ) suy biến 2 lân: v(T,), W(T,) “” 
: suy biến 3 lần _-> 
l3 VIH. Với lai hoá dsp”, mỗi orbifal lai hoá có 1/4 tính chất của 
&) orbital đ cũng như 1/4 tính chất của orbital s và ¡/2 tính chất của 


| orbital p. Vì hàm p„ = Ö trên trục x nên đối với các orbital lai hoá _ 
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(x), $(—x) phần đóng góp của orbifal P, = : 0, do đó phần đóng góp. 
của orbital p, vào các hàm lai hoá này bảng 1/2 (hệ số : 


| j J2 ). Một cách tương tự, đối với các orbital lai hoá $( y) $y 





hệ số của hàm p, = Ô và hệ số của hàm p, bằng 1/42. U Của 
các hệ số là do khu vực âm, dương của các orbifal quyết định. Từ 
đó ta có kết quả như được trình bày trong tài liệu. 


IX. Ma trận tạo bởi các hệ số trong các hàm đai hoá là các ma 
trận unita. Ma trận chuyển vị của ma trận umita Chính là ma trận - 
nghịch đảo của nó. Vì vậy, các orbital đối -ñ To hoá có đạng: 


: 1/43 /j5 củi 
"2/2 sxộ há: ¬ 
¬ 1/42 lơ: 
Từ đó ta có: ° | 
s.=1/V3ơ .. 
Sã 42/{3ø - I46ơ; - l/\j6ơ, 
=1/J8o, — I2 Ø; 


"¬ các orbital 2S, 2p,, 2p, với từng orbial đối xứng hoá 
trên ta sẽ thu được một MO liên kết và một MO phản liên kết. 


4 Z * : 
_ W =CQ¡2§ +C;È, Ơ, =C¡2S —C¿; 2, 
= J ' † 
= Ơ, = CạD, + Cạ^., Ố, — HỨ—Ca ĐI 
Ơy = C;p, + CạÀ, Ơ, = C; Dy — Cs À, 


FSh Đối với phân tử NH, (C;,) các bước chuyển đời A, -—> E là 
4 phép vì A;¡ x B = E, trong biểu diễn E có các toạ độ x, y là 


< sác hàm cơ sơ. 


"= A„ => E là được phép vì A; x E = E (x, y là hàm cơ sở của E› 
lì Bước chuyển đời À; —> A; bị cấm +ì Á, x A, = A., biểu diễn A, 
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- không có các hàm cơ sở là toa độ. : 
| - Đối với phân tử CHỊ, dg) các bước chuyển đời sau. ¡ủng Ma" 
Ì phép _ | c.“ 

| — A>T¿A;+T,(AxT,=T, 

Í— E-T,ŒxT,=T;T,>T,(T,xT,= A.+E+1 





Các bước chuyển đời sau đây bị cấm:. " & " 
cẢi 3> Á¿ Ái >H; Ai >1; À>zE - C) 





XI a) Ta cần xác định biểu diễn Ï; mà cơ Sở là t lợp 7orbtalf. 

Vì nhóm O là nhóm con của nhóm O, nên như đã biết, ta chỉ 
cần xét các phần tử của nhóm O bao gônEŠfc phép quay. Ta cũng 
|¡_ đã biết, đặc biểu của các phép quay đước tính theo công t thức: _ 


ơ) _ snd+l/2)œ sin(+1/2 2n” 
_ sin(œ `) 
Ứng với orbital f ta có Ì ` ` 
- Đối với phép đồng nhất , vì œ = Ö ta gặp trường hợp bất định ¬ 
xŒ) = n: Tuy mang ma trận biểu diễn phép _... nhất E, =. 
các phần tử chéo đê: bằng Í nên ứng với ma trận vuông cấp 7 “— 


orbIfal f) ta có =7 


Da (00 xu 1< ai 
ˆ đi về pHép ; ta có: ⁄(C,) = inx/2 TC 


: Sời phép C; (œ = 27/3) ta có: 


¬ x(C.)= sin(7m / 3) _ SHỆt/3) - 
`>è 3) sn(x/3)  sm(nr/3)— 


| —ˆ - Đối với phép C¿ (œ = 7/2) ta có: 
` sin(77r / 4) _ — sin7t / 4 


XÉC¿) = sn(x/4)  sinr/4 _— 
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- Như vậy, ứng với các phép đối xứng 
E $ŒG 3C óC  6óC/ 


ta có các đặc biểu sau đây: 





Ig£27 1 -Ï -l -Í 
Nhìn vào bảng đặc biểu của nhóm O (bảng XI-2) ta dễ đàng 
thấy rằng: F,= A;+T, + T; | & | 


Vị nhóm Ò, có tâm 1 và vì các orbital ƒ đêu) phản xứng (/ lẻ) 
nên ta có các mức a;„ + t¡„ + E›„ ‹ ° 


b) Ứng với các số hạng F ta có L = 3 







ột orbital và một số hạng 
của 1on tự do có cùng mômen động. lượng như nhau (/ = L) cũng 
sẽ được tách thành một số xẾ Tăng lượng như nhau nên từ số 
hạng nguyên tử 'F ta có các Ý la 


Vì trong cùng một trường phối 






| “Aày, TT, TT, (Vì các›số hạng xuất phát từ cấu hình d” với 
chắn nên trong trường đề điện các số hạng đều có chỉ số ø). 


Ày 
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PHI LỤC Œ 
` 


Phụ lục 1. Các giỏn “đổ hình chiếu lập thể của cốc, nhóm 
quoy _--> 

Hình PL-2 là các giản đồ hình chiếu lập thể đo cá 
quay. 


- Truc chính bâc n được biểu diễn bằn hìếáđỀ en n canh ở tâm 
: : : 2 c® 


các nhóm 


của giản đề. 






- Trục S. được biểu diễn bằng hình rỗng 'n cạnh. 


- Nếu có mặt. đối xứng ơ, thì vòng tròn ngoài vẽ liền, trong 
trường hợp. ngược lại, vòng này ẽ thành đường chấm chấm, - 
không liền. _ 
- Các mặt phẳng Ơy v và đạ được biểu diễn bằng những đường 
liền. Sầ 
_ A 
- Các trục bậc hai thăng ØÓC VỚI (TỤC 
chính được biểu dội bản kí hiệu của 
trục bậc hai đặt ở cuối đường kính của 
_ VÒNØ. Mu 
- Mọt đ lở trên mặt giấy được kí 
hiệu bã : đấu +, ở dưới mặt giấy được =.., 
kí hiệu bằng vòng tròn nhỏ O. Ẫ 


một điểm bất kì có thể suy ra tất Hình PL-1. Hình 





““ 


| cá các điểm khác bằng các phếp đối chiếy lập thể của nhóm 
xứng khác nhau. _ | 


<Ä``__ - Chẳng hạn, đối với nhóm Cụ, giản đỏ có dạng như hình: PL-I 


| 
| 
| 
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nhằn chiếu œ, từ ' điểm Ì ta có điểm 2 và từ điểm .ẻ fa C 
điểm 4, 6 và điểm 8 bằng các phép quay. Tám điểm này hột cả 
các điểm thu được từ một điểm duy nhất qua sự tổ hợp.Các phép 
quay C, và ơ,. Từ giản đồ ta cũng thấy nhóm còn có mặt dố 

Ga chia đôï góc tạo bởi hai mặt đối xứng ơ,. _ 


ối xXỨng 


Như vậy, từ giản đồ trên người ta có thể ca các yếu tố 
_ cũng như các phép đối xứng khả đi của nhóm 


va b 
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PL-2. Các giản đồ hình chiếu lập thể của các nhóm điểm đơn giản 
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Các biểu diễn được ghép đôi thănh 
từng cặp (có dấu ngoặc), có cùng kí 
hiệu E, trong đó đặc biểu của biểu diễn 
này là liên hiệp phức của đặc biểu của 
biểu diễn kia. 





Một cặp biểu diễn như vậy thực c ơng đương với một biểu 
diễn 2 chiều. Vì tổng một số phức lên hiệp phức của nó luên 
luôn là một số thực nên khi xét các bài toán vật lí thực tế người ta 
sử dụng các biểu diễn đó n một biểu diễn 2 chiều với đặc 
biểu bằng tổng các đặc biểu frê 


Thí dụ, đối với nhóm éúa có x(E)=l1+1=2 
xC;) =£+cÝ= 2cos2/3, x(C/) = s* +e= 2cos21/3 
(Áp dụng địn] lí Euler, e'” = cosơ + isinơ) 
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lục 3. Đặc biểu củo 
sin(i+l/2)oœ- 
sin(œ / 2) 


Phu. 


| x(œ= 


Ta đã biết, các orbital vị trí là tích của các hàm Rớ): (6) x 


¿(@):  = RŒ).9(6).¿(0). 


| — Trong đó, hàm Rứ) có đối xứng 
- "cầu, không phụ thuộc vào phương và 


do đó bất biến trong mọi phép đối 


xứng, hàm (9) chỉ phụ thuộc vào - 
. sóc 8 nên nếu trục quay được chọn là 


trục z (trong hệ toa độ cầu, hình bên) 


| thì hàm Ô cũng bất biến trong tha 


| phép quay: Từ đó ta thấy chi còn hà 
¿(o) là biến đổi theo các " qua. 
“Áo 





` 





lũ Ta cũng đã biết: $0) = "Và 
| tHỊ: m = |; 0 -1, -2. ^Š 
l Xét hàm e”" 
trở thành e4 +9) 
(1) ta sẽ có hàm (2): - 
` c2ip „3i0+8) 


Z 
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phép quoy, công 


Œ 


xù 


Me 


và. 





đối với 5 orbital d, m dải ‹ các ' 


°, nếu thực hiện phép quay một góc ơœ thì hàm đó. = 
ó khi thực hiện m= quay œ thì £ từ 5 hàm đ- 


=> e!® ei(0+8) : 


_ ' ` 
ST e9- - (œ) »ie° 
| < = e9 | 
| | v e9 Kc 1007 
ˆ 4) 2) 


Đối với phép biến đổi này ta có thê-sử dụng ma trận: 
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E dc Ệ Ö 0 0 | ¡he 
0 e8 0 0 0 & 
0 0 e` 0 0~ _ &$ 

=0 Ù 0 em” 0 Ị' ZÄ 
0 0 0 0 e7} đề 


_ Trong trường hợp chung, đối với các hàm khác: s (= 0), 
p=1),f(= 3) ma trận này có dạng: €3 _ _ 
e“ 0 0 0 s 
0 cú-Đíe , 


0 | - =. "X 


Đặc biều của ma trận 






¬Jä tổng. các phần tử chéo. Cộng các 


4.7.5 _ sin(+l/2)œ 
phần tử này (sử dụng ð nhân) ta sẽ được x(œ “ND 2n L2) 

s sin(œ / 2) 
VỚI Œ. #Z 0 


Đó là công ¬p a cần xác định. 
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Phụ lục 4. Cóc bỏng đặc biểu của nhóm đối xứng 


(quan trọng trong hoá học) 








z„Í, _ 
X,VY,R„,E, 





Ì 3 | 3 *⁄4 “. 65 — 


ƒ 1 ẤT. z„R, x xt+yV,Z _ 
_ I —_Ð £ | (x, Y) R„R) ¡(Xế— Y ,XY) (yZ,XZ) _ 


¬n | 


GÀ: - : b9 EB V”, z 
_JX-y,Xy 
' (X, V) (R„ R,) (XZ. VzZ) 


4 : _ mm :/& 
` C, C. CC. | _—— Ê = ©Xp(21/5) 
L1 1 1 1 ÍzR, Ix?+ y., 
- 1 £ °” c7 c*\ |@&,y)(R„,R/) l@Wz,x2z)- 
L8 £ £# gÍ| ' 
s. l 
1 c7 ° c?” | (X ~ V', xy) ` 
¬ lL g s £c £ ‹ " 
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x+yZ 


xí " V', XYy 


(Xz,VZ)ˆ 
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lẽ : _ ` “\ SỈ s mm. 
| ]1 | [ ] R, . IX + V, = 

=1] ] -Ì |] -Ì  !Z ` 
G  ~ 


=6” =l =g -¡ £*) |ŒX:Y) 


¬ Ì _" _S> 


Tàn C8 ĐA ch cà 


lẹ = exp(21/3) 


I1 |R, Ilx“+y z7 
e c*\ |@&X,y) !X/-y xy) 
¬ | ¬ 
-l -l -l |Z ' 
—] —£ - (R.. R,)! (Xz, Y2) 
=l -£  -~Ê | 
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Ơ,(XZ) 


_Ø(YZ) 





1/5) 





E 2C, C '2ø, 2ø 
11 1. 1 |z 
l1 1 lo LỊR 
S2 . ý 
II -—l 4 l mĩ 
: ` 1L -1< 1 Í | 
„ 12 0-2 0 0|@œ 
_= 
S4 
E` 2C; 2C.? 5ơ, 
^T | pm 
11 
J ] lỆ —]Ì 
2 2cos72° 2cosl44' 0 
|2_ 2cosl44° 2cos72" 0- 





Đóng góp PDIF bởi Nguyên T, hanh Tú 





WWW.FEACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


% + Vˆ,Z 
Ủ 

" 
Lx?Ty? 
: 

| 


z X + vi zˆ 
R, 
Œ; y) (R,,R) đ%Z yZ) 
_. _Yy, =. 
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N & tuc 
TH đa CÔ đc 
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| _ Ỉ 
2C. 5L 5C, ¬. 
| | L | x?+ yỶ, “Si 
| SI -l |zR, ~ ` — 
Ị 
Ù 


2cos72°  2cosl44° 0 (x, Y) 


2cosl44° 2cos72 0 dứt — V, xy) 


_2C 2C CŒ 3Œ 3G 


SA 
L1 1 1 | XỈ +y z7 
L 1 t4 « 1E R, : 
1 1 {1 l1 Ấ : 
" {1 sÍ _cê” L— 
1l -l1 -2 ` 0 |(x, v\(R, R,)¡0z, vz) 
=1 -] Ạ 0 0 1 I(x? — V', Xy) 
&ý | : _ _ 
25, 2C, 20, | 
© | II 1 x + ,Z 
,„ HH “S) Í —1 1 |R, : 
| ÝÌ: 1 1 - IX?= y? 
ị =: lIˆ -] | |zZ 'XY 


0 -2 0 0 |œ&y)Œ„R) i@z.y2). 
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2cos72° 2cosi44 0 2 2cos72° 2cosl44° O0 (R,, R,) tiện 
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2cosl44*°  2cos72° 0 2 2cos144° 2cos72° 0 XS) 2—_ v2, Z!) 


3 Í 1 -I - ằ‡ ¬I| €Ồ 
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§ S4 
1 l | 
ÿ 1 ` 
l 1 
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